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VOORREDE. 


Na  afloop  mijner  juridische  studiën  aan  deze  Hoogesehool, 
ben  ik  tot  die  der  natuurwetenschap  overgegaan. 

Hoezeer  ik  daarbij  aanvankelijk  meer  door  lust  tot  de  stu- 
die der  natuur  in  het  algemeen,  dan  door  voorliefde  tot  eenig 
bepaald  onderdeel  daarvan  gedreven  werd,  trokken  echter  wel- 
dra de  scheikunde,  de  dierkunde  en  de  aardkunde  meer  in  het 
bijzonder  mijne  aandacht. 

Toen  ik  gelukkig  genoeg  was  wegens  een  door  mij  ingezon- 
den antwoord  op  de  door  de  Glroningsche  Hoogeschool  in  het 
vorige  jaar  uitgeschreven  scheikundige  prijsvraag,  de  gouden 
medaille  te  behalen,  besloot  ik,  daar  bijzondere  omstandigheden 
het  wenschelijk  maakten  mijne  promotie  zooveel  mogelijk  te  be- 
spoedigen, om  dat  bekroonde  antwoord  ook  als  academisch 
proefschrift  te  gebruiken.  Om  echter  niet  te  veel  tijd  daartoe 
te  behoeven,  was  ik  genoodzaakt  voorloopig  slechts  een  deel 
er  van  te  doen  drukken , mij  voorbehoudende , om  later  mis- 
schien het  overige  voor  de  bezitters  van  het  eerste  deel  ver- 
krijgbaar te  stellen. 
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VOORREDE. 


In  mijne  oorspronkelijke  verhandeling  had  ik  de  ligchainen , 
waarvan  de  atoomgewigten  het  dubbel  der  aequivalentgewigten 
bedragen,  in  de  formulen  door  gestreepte  letters  aangeduid. 
Ter  drukkerij  waren  dergelijke  gestreepte  letters  niet  voorhan- 
den , en  men  kon  dus  aan  de  eischen  van  mijnen  Promotor  en  aan 
de  mijne  niet  voldoen.  Door  den  weinigen  mij  gegeven  tijd  was  ik 
genoodzaakt,  die  letters  ongestreept  te  laten  drukken.  Ik  heb 
dit  zooveel  mogelijk  verholpen  door  nooten,  waarin  ik  aanwees, 
wat  b.  v.  door  de  letters  C , O enz.  verstaan  moest  worden. 
Door  de  haast,  waarmede  dit  proefstuk  is  gedrukt,  zijn  echter 
eenige  weinige  formulen,  waarin  metalen  voorkomen,  niet  mét 
elkander  overeenstemmend.  In  enkele  is  namelijk  de  fout,  ont- 
staan door  het  gebruiken  van  ongestreepte  in  plaats  van  ge- 
streepte letters , verholpen  door  in  een  noot  aan  te  wijzen , 
wat  door  de  gebruikte  letters  verstaan  moest  worden,  in  andere 
is  in  plaats  van  het  atoomgewigt  het  aequivalentgewicht  van 
het  metaal  gebruikt,  in  zeer  weinige  eindelijk  is  eenvoudig  de 
ongestreepte  letter  in  plaats  van  de  gestreepte  gekomen,  zonder 
noot  of  eenige  nadere  aanwijzing.  De  formulen  waarin  dit  voor- 
komt zijn  echter  ver  van  talrijk  en  de  lezer,  die  eenigzins  met 
scheikunde  bekend  is , zal  de  fout  dadelijk  kunnen  zien  en  ver- 
beteren. Wij  roepen  daarvoor  zijne  toegevendheid  in. 

Na  in  het  bovenstaande  vermeld  te  hebben,  hoe  ik  voor 
mijne  dissertatie  gekomen  ben  tot  een  chemisch  onderwerp  en 
wel  juist  tot  dit  onderwerp , en  waardoor  de  fout  in  enkele 
formulen,  waarin  metalen  voorkomen,  veroorzaakt  werd,  rust 
op  mij  nog  een  aangenamen  pligt.  Het  is  om  in  de  eerste  plaats 
IJ,  Hooggeleerde  Heer  a.  h.  van  der  boon  hesch,  hoogge- 
schatte Promotor!  en  in  de  tweede  plaats  U,  Hooggeleerde 
Heer  j.  van  der  hoeven!  Gij  die  mijne  leermeesters  in  schei-, 
dier-  en  aardkunde  geweest  zijt,  mijnen  bijzonderen  dank  te 
betuigen  voor  het  van  IJ  genoten  onderwijs.  Steeds  zal  ik  de 
blijken  van  belangstelling  en  vriendschap,  mij  door  H gegeven, 
gedurende  mijne  wis-  en  natuurkundige  studiën  aan  deze  hooge- 
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school,  in  dankbaar  aandenken  houden.  Groot  is  de  verpligting, 
die  ik  aan  TT  heb. 

Ook  tot  U , Hooggeleerde  Heer  p.  l.  rijke  ! gevoel  ik  be- 
hoefte een  bijzonder  woord  van  dank  te  spreken  wegens  de  vele 
door  U aan  mij  gegeven  bewijzen  van  welwillendheid.  Eereleden 
en  leden  van  het  gezelschap  hüygens  , zullen  de  avonden,  die 
wij  te  zamen  doorbragten  met  rijke  aan  het  hoofd,  ook  TT  niet 
onvergetelijk  blijven? 

U,  Hooggeleerde  Heeren  r.  kaiser  en  w.  f.  r.  suringar 
betuig  ik  mede  mijne  erkentelijkheid  voor  de  uitmuntende  les- 
sen , die  ik  van  U ontving. 

Zoo  ik  van  Uw  onderwijs,  Hooggeleerde  d.  bierens  de 
haan!  slechts  korten  tijd  gebruik  kon  maken,  gaf  mij  echter 
de  betrekking,  waarin  ik  als  docent  in  de  scheikunde  en  natuur- 
lijke historie  aan  de  Burgeravondschool  van  het  genootschap 
Mathesis  Scientiarum  Genetrix  te  Leiden,  tot  U,  als  Directeur 
van  die  school  mogt  staan , mij  ruimschoots  gelegenheid  om 
Uwe  humaniteit  en  welwillendheid  mijwaarts  op  den  regten  prijs 
te  schatten. 

Hoe  vurig  wenschte  ik,  dat  de  betuiging  mijner  dankbaar- 
heid voor  de  door  mij  van  den  Hooggeleerden  Heer  g.  j.  ver- 
dam ontvangen  lessen , door  dien  voortreflelijken  man  konden 
wnrden  aangenomen , doch  helaas ! ik  kan  alleen  hulde  brengen 
aan  zijne  nagedachtenis,  en  mij  daarin  bij  zijne  tallooze  vrien- 
den en  bewonderaars  aansluiten.  De  studenten  der  Leidsche 
Hoogeschool  verliezen  in  hem  een  uitstekend  en  zeer  humaan 
leermeester,  de  wetenschap  een  verdienstelijk  geleerde,  de  staat 
een  nuttig  burger! 

Het  is  mij  nog  eene  behoefte  U,  Hooggeleerde  Heeren 
Professoren  in  de  Wis-  en  Natuurkundige  Facul- 
teit aan  de  Hoogeschool  te  Groningen  en  meer  in 
’t  bijzonder  U,  Hooggeleerde  Heer  p.  j.  van  kerckhoff!  open- 
lijk mijne  erkentelijkheid  te  betuigen  voor  de  welwillende  wijze, 
waarop  ik  door  U ben  ontvangen  bij  mijn  bezoek  aan  Uwe 
Hoogeschool.  Het  verëerend  onthaal  en  de  humane  bejegening 


X 


VOORREDE. 


mij  van  U ten  deel  gevallen,  zullen  steeds  bij  mij  in  dankbare 
herinnering  blijven. 

Ik  wil  deze  voorrede  niet  eindigen  zonder  ook  IJ,  Zeer  Ge- 
leerde Heer  c.  c.  j.  teerlink!  liartelijk  dank  te  zeggen  voor 
het  van  IJ  genoten  practische  onderrigt  in  de  scheikunde  en 
voor  de  vele  blijken  van  vriendschap,  die  ik  vooral  in  den  laat- 
sten  tijd  van  U mogt  ondervinden.  Uwe  bibliotheek  stond  steeds 
voor  mij  open.  Waar  Gij  mij  kondet  bijstaan  door  raad  en 
daad , vraagde  ik  U zulks  nooit  te  vergeefs. 

Commilitones  amicissimi!  Vaart  ook  Gij  allen  wel! 
Ik  zal  Uw  aandenken  steeds  bewaren!  Vergeet  ook  Gij  mijniet! 
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INLEIDING. 


Reeds  langen  tijd  was  de  anorganische  scheikunde  met 
goed  gevolg  beoefend,  reeds  waren  op  dat  gebied  de  schit- 
terendste ontdekkingen  elkander  opgevolgd,  voor  dat  ook 
de  organische  scheikunde  zich  tot  eene  wetenschap  verhief. 
Gedurende  eene  reeks  van  jaren  bestond  zij  slechts  uit  eenige 
op  zich  zelf  staande  feiten,  zonder  onderling  verband  en 
zamenhang.  Het  scheen  dat  de  ligchamen,  die  in  de  orga- 
nische wezens  gevormd  worden,  aan  geheel  andere  wetten 
gehoorzaamden,  dan  de  verbindingen,  die  buiten  den  in- 
vloed van  het  leven  ontstaan:  het  scheen,  dat  na  het  op- 
houden van  het  leven  die  organische  ligchamen  andere  eigen- 
schappen ontvingen,  zich  tot  eenvoudiger  verbindingen  te 
zamen  groepeerden,  deze  weer  tot  eenvoudiger,  tot  dat  zij 
eindelijk  geheel  in  de  anorganische  natuur  terug  vielen,  in 
koolzuur,  water  en  ammoniak  overgingen  en  dan  weer  ge- 
heel in  de  eigenschappen  der  overige  zamengestelde  ligcha- 
men deelden.  Zoo  vond  men,  dat  het  maagsap  na  den  dood 
den  wand  der  maag  aangrijpt,  terwijl  het  gedurende  het 
leven  alleen  op  de  spijsbrij  werkt.  Men  schreef  al  deze  ver- 
schijnselen toe  aan  eene  bijzondere  kracht,  die  in  het  levend 
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organisme  zou  werken  en  die  men  levenskracht  noemde. 
Die  levenskracht  werkte  gedurende  het  leven  de  chemische 
affiniteit  tegen  en  dwong  de  elementen  zich  op  andere  wij- 
zen te  verbinden,  als  in  de  doode  natuur.  Na  den  dood 
hield  haar  rijk  op  en  de  stoffen  vervielen  weder  onder  den 
scepter  der  scheikundige  verwantschap.  De  organische  che- 
mie bepaalde  zich  in  dien  tijd  tot  de  kunst  om  uit  planten 
en  dieren  eenige  nuttige  zelfstandigheden  te  trekken  en 
daarvan  de  eigenschappen  te  bepalen.  Ja,  vóór  de  analyse 
nog  zoover  gevorderd  was,  dat  men  wist  uit  welke  grond- 
stoffen de  organische  ligchamen  zijn  zamengesteld , nam  buf- 
fon  zelfs  aan,  dat  er  eene  eigenaardige,  levende,  organische 
materie  bestaat,  die  algemeen  in  het  dieren-  en  plantenrijk 
verspreid  zou  zijn  >),  welke  meening  echter  onhoudbaar 
werd,  toen  men  in  het  laatst  der  XVIIIde  eeuw  ontdekte, 
dat  planten  en  dieren  bijna  alleen  bestaan  uit  koolstof,  wa- 
terstof, zuurstof  en  stikstof,  dat  is  uit  stoffen,  die  ook  in 
de  anorganische  natuur  voorkomen.  Men  bleef  echter  aan- 
nemen, dat  de  organische  stoffen,  hoewel  dan  ook  uit 
anorganische  elementen  zamengesteld,  echter  bij  hare  ver- 
bindingen en  reacties  aan  bijzondere,  van  de  affiniteit  ver- 
schillende wetten  gehoorzaamden,  c.ay-lussac,  thenard, 
berzelius,  LiEBtc  en  anderen  toonden  echter  door  hunne 
analytische  werkzaamheden  aan,  dat  bij  de  organische  lig- 
chamen verwantschappen  en  verbindingswegen , met  die  in 
de  anorganische  natuur  overeenkomende,  bestonden.  De  stö- 
ckiometriscke  wetten  o.  a.  gaan  bij  hen  door;  evenzoo  de 
wet,  dat  gasvormige  ligchamen  zich  in  bepaalde  en  en- 
kelvoudige volumenverhoudingen  verbinden.  Het  eerste  is 


')  buffon  Histoire  des  auimanx  cliap.  XII,  oeuvres  complètes  de  buffon 
t.  IV  p.  52;  Paris,  1836. 
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vooral  ook  uit  de  onderzoekingen  van  chevreuil  over  de 
dierlijke  vetten  gebleken  '). 

De  organische  stof  was  dus  niet  alleen  uit  anorganische 
elementen  zamengesteld , maar  gehoorzaamde  ook  aan  de- 
zelfde wetten.  Hierdoor  viel  de  scheidsmuur,  die  men  tot 
dusverre  tusschen  organische  en  anorganische  scheikunde 
had  opgetrokken,  voor  een  groot  deel.  Een  feit  bleef  ech- 
ter nog  over,  namelijk  dat  de  organische  stoffen,  eens  in 
planten  en  dieren  uit  de  anorganische  elementen  ontstaan, 
een  bijzonder  karakter  vertoonen  en  tegenover  soortgelijk 
zamengestelde  anorganische  ligchamen,  hunne  bijzondere 
eigenschappen  behielden.  Hierdoor  schenen  zij  aan  velen  een 
wereld  op  zich  zelf,  door  een  diepe  kloof  van  het  anorga- 
nische rijk  gescheiden. 

Hoe  meer  echter  de  organische  scheikunde  vooruitging , 
des  te  meer  werd  die  kloof  gedempt.  Men  ontdekte  dat  er 
in  de  organische  scheikunde  ook  zuren  en  bases  bestonden, 
die  met  de  anorganische  volkomen  in  functie  overeenkwa- 
men, hoewel  het  meestal  geene  binaire  verbindingen  waren. 
Het  laatste  was  de  oorzaak,  dat  de  voor  de  zuren  en  bases 
in  de  anorganische  scheikunde  in  gebruik  zijnde  nomen- 
clatuur, hier  niet  te  gebruiken  was.  Men  noemde  ze  dus 
naar  de  zelfstandigheid  waaruit  men  ze  trok  of  naar  hunne 
eigenschappen  b.  v.  azijnzuur  (acidum  aceticum),  citroen- 
zuur (acidum  citricum),  quinine  naar  de  kinabast,  morphiue, 
omdat  het  slaap  verwekt  enz. 

Het  overtuigendste  bewijs  dat  deze  zuren  en  bases  met 


*)  De  onderzoekingen  van  chevreuil  over  de  onzijdige  vetten , van  het  jaar 
1813  af  iu  de  Annales  de  chimie  uitgegeven,  zijn  in  een  afzonderlijk  boekdeel 
vereenigd,  dat  tot  titel  heeft:  chevreuil,  Recherches  sur  les  corps  gras  neutres; 
Paris  1823. 
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cle  anorganische  in  chemische  functie  en  algemeene  eigen- 
schappen overeenkwamen,  was  daarin  gelegen,  dat  de  orga- 
nische zuren  zich  met  de  anorganische  bases,  en  omgekeerd 
de  anorganische  zuren  met  organische  bases,  tot  goed  ge- 
karakteriseerde zouten  bleken  te  verbinden.  Men  slaagde  er 
zelfs  in,  kunstmatig  nieuwe  zuren  en  bases  te  vormen  door 
inwerking  van  anorganische  stoffen  op  organische  ligchamen, 
en  later  werden  diezelfde  zuren  en  bases  soms  in  de  natuur 
ontdekt.  Die  kunstmatige  organische  stoffen  toonden  meestal 
in  hunne  reacties  en  verwantschappen  eigenschappen,  karak- 
teristiek voor  de  stoffen,  die  men  gebruikt  had  om  ze  te 
vormen.  Zoo  verkreeg  men  b.  v.  organische  zuren  door 
organische  stoffen  met  oxy derende  ligchamen  te  behan- 
delen, dus  door  toevoeging  van  zuurstof,  organische  bases 
door  inwerking  van  ammoniak,  zamengestelde  metallische 
radicalen  door  inwerking  van  metalen  enz. 

Daar  nu  echter  de  meeste  organische  ligchamen,  ook  de 
zuren  en  bases,  uit  drie  en  vier  elementen  bestonden,  wilde 
men  hierin  een  specifiek  onderscheid  tusschen  organische  en 
anorganische  scheikunde  zoeken , daar  in  de  laatste  de  meeste 
verbindingen  binair  zijn.  Ook  dit  is  niet  alleen  geen  fun- 
damenteel, maar  zelfs  in  het  geheel  geen  onderscheid.  De 
organische  scheikunde  toont  ons  even  goed  binaire  verbin- 
dingen als  de  anorganische,  b.  v.  de  koolwaterstoffen  en 
het  cyan,  terwijl  de  anorganische  scheikunde  ons  eene  me- 
nigte ternaire  en  quateruaire  verbindingen,  waaronder  ook 
zuren  en  bases,  oplevert.  Als  voorbeelden  kunnen  strekken: 
chloorphosphorzuur  P Cl3  O '),  ckloorzwavel-kiezel  Si  Cl4  S , 


*)  Als  eqnivalent-gewigten  zijn  aangenomen : 

Zuurstof  — O = 10.  Koolstof  — C = 13.  Zwavel  — S — 32.  Kiesel  — 
Si  — 28. 
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jod-stikstof-ammonium  H3  N2 13 ; ammoniumoxydhydraat  N Hs  O, 
ammonzilver-ammoniumoxydhydraat  >)  N2H7AgO  (basis), 
kiczelfluorwaterstofzuur  SiFl6H2,  Silicon  Si4H4  03,  leucon 
Si4  Hg  05  2)  en  meer  anderen,  te  veel  om  op  te  noemen. 

Het  onderscheid  tusscken  organische  en  anorganische  schei- 
kunde, dat  bij  de  eerste  slechts  weinige  grondstoffen  zich 
onderling  verbinden  tot  tallooze  ligchamen  en  bij  de  laatste 
alle  elementen  tot  vorming  van  nieuwe  stoffen  kunnen  me- 
dewerken , is  geheel  gevallen',  sedert  men  chlorium , bromium , 
jodium,  selenium,  arsenicum  en  vele  metalen  zich  met  or- 
ganische ligchamen  heeft  doen  vereenigen  tot  verbindingen, 
die  geheel  het  karakter  van  organische  stoffen  hebben,  ja 
er  zelfs  in  geslaagd  is  een  deel  der  koolstof  in  een  alcohol 
door  silicium  te  vervangen  3). 

Ook  het  verschijnsel  van  rotting  is  aangehaald  om  het 
specifiek  onderscheid  tusschen  organische  en  anorganische 
ligchamen  te  staven.  Dit  geldt  ook  volstrekt  niet.  Voor  een 


')  Dr.  carl  eoedeker,  Ammoniak  imd  ammonium-gruppen , Göttingen,  1862, 
pag.  82. 

2)  Zie  over  Silicon  en  Leucon  wurtz  Chiruie  medicale  I,  pag.  359. 

3)  In  de  zitting  der  Fransche  academie  van  wetenschappen  van  Maandag  6 
November  1865  heeft  dumas  in  naam  van  kopp  een  verslag  ingeleverd  omtrent 
een  nieuwen  alcohol , waarin  één  aequivalent  koolstof  door  silicium  is  vervangen. 
Zie  Cosmos  1865  2de  serie,  19e  Livraison,  8 November,  pag.  525.  Zie  ook 
wiel’s  Jahresbericht  .1865,  pag.  467.  Friedel  en  craft  hebben  een  alcohol 


verkregen  van  de  formule 


Si  C8  H19 
H 


! 

( 


O,  die  zij  siliconyl-alcohol  'noemen  en  die 


men  beschouwen  kan  als  nonyl-alcohol 


C,  H„ 
H 


j O,  waarin  één  aequivalent  kool- 


stof door  één  aequivalent  silicium  is  vervangen.  Het  is  eene  in  water  onoplosbare, 
kampherachtig  riekende  vloeistof,  waarvan  het  kookpunt  190°  is. 


friedel  en  craft  hebben  ook  de  azijnzure  aether  van  dien  alcohol  J 

verkregen  als  eene  zwak  naar  azijnzuur  riekende  vloeistof,  die  tusschen  208° 
214°  kookt  en  met  lichtende  vlam  onder  vorming  van  kiezelzuur  verbrandt. 


O 

en 
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deel  toch  zijn  de  organische  ligckamen  zeer  stabiel  b.  v.  de 
barsen,  de  koolwaterstoffen  euz.,  ten  andere  vertoont  ons  ook 
de  anorganische  scheikunde  ligckamen,  die  soortgelijke  ver- 
schijnsels vertoonen.  Wie  heeft  bij  zijne  reagentia  nooit  opge- 
merkt dat  chlo return  stannosum  slechts  moeijelijk  zon- 
der ontleding  te  bewaren  is  *).  Hier  kan  toch  van  geene  andere 
kracht  dan  de  affiniteit  sprake  zijn.  Men  zal  hier  tegen  aan- 
voeren, dat  dit  eene  geheel  andere  soort  ontleding  is  dan  bij 
de  rotting  der  organische  ligckamen.  Eene  meer  daarmede  over- 
eenkomstige ontleding,  vindt  men  bij  zwavelkoolstof  C S2. 
Bewaart  men  die *  2)  toch  in  een  gesloten  flesch  met  een  wei- 
nig water,  zoodat  het  met  water  en  lucht  te  gelijker  tijd  in 
aanraking  komt,  dan  wordt  het  geel,  het  water  bevat  zwa- 
velzuur, de  lucht  koolzuurgas.  Als  men  organische  ligchamen 
uitdroogt  en  bij  afsluiting  der  lucht  bewaart,  dan  ontbinden 
zij  zich  evenmin  als  zwavelkoolstof.  Brengt  men  ze  met  lucht 
en  water  te  gelijker  tijd  in  aanraking,  dan  beginnen  zij  te 
rotten,  uit  de  uit  C,H  en  O bestaande  ligchamen  ontstaat 
C 02  en  H2  O even  als  uit  C S2,  C 02  en  S 03. 

Li  e big  heeft,  zoo  als  bekend  is,  de  anorganische  schei- 
kunde die  der  enkelvoudige,  de  organische  die  der 
zamengestelde  radicalen  genoemd.  Ook  dit  is  geen 
specifiek  onderscheid  tusscken  beide  deelen  der  scheikunde. 
In  de  anorganische  scheikunde  toch  zijn  de  zamengestelde 
radicalen  ver  van  zeldzaam.  Het  zal  voldoende  zijn  hier  am- 
monium N H4 , koperammonium  N H3  Cu , zilverammonium 
N H3  Ag  te  noemen. 


')  Het  chloretum  stannosum  neemt  hierbij  zuurstof  uit  de  lucht  op.  Er 
vormt  zich  tinoxyde  dat  als  een  wit  poeder  neerslaat  en  chloretum  stannicum. 

2)  berzelius  Leerboek  der  scheikunde,  vertaald  onder  medewerking  van  g.  j. 
mulder  door  a.  s.  TISCHAUSER , B.  EiCKMA  en  A.  F.  van  der  vliet.  Rot- 
terdam 1834.  Heel  I,  pag.  147. 
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Deze  radicalen  zijn  werkelijk  geïsoleerd  *),  maar  eischt 
men  dit  niet,  ziet  men  — en  dit  is  mijns  inziens  liet  juiste 
begrip  van  radicalen  — er  zelfs  niet  op , of  die  radicalen  als 
zoodanig  in  de  verbinding  aanwezig  zijn,  noemt  men  ze 
slechts  om  het  feit  uit  te  drukken,  dat  bij  eene  reactie  eene 
groep  elementen  tegen  een  element  wordt  uitgewisseld,  dan 
zijn  zij  in  de  anorganische  scheikunde  nog  minder  zeld- 
zaam. Bij  die  beschouwingswijze  worden  de  scheikundige 
verbindingen  van  vele  ligchamen,  zooals  b.  v.  verbindingen 
van  stikstof  en  phosphorus  veel  eenvoudiger  voorgesteld  dan 
volgens  de  gewone. 

Het  is  zelfs  zeer  de  vraag  of  men,  wanneer  een  element 
zich  in  verschillende  verhoudingen  met  een  ander  verbindt, 
in  de  hoogere  verbindingen  niet  dikwijls  zamengestelde  radi- 
calen moet  aannemen,  of  men  b.  v.  zwavelzuur  niet  liever 
beschouwen  moet  als  eene  verbinding  van  het  radicaal  S 02 
met  O,  dan  als  eene  verbinding  van  S met  03.  Bij  verhit 
ting  toch  splitst  zich  S 03  juist  in  S 02  en  O (analysis)  en 
ook  bij  de  synthesis  wordt  het  uit  S 02  en  O,  niet  uit  S en 
03  vervaardigd.  Even  zoo  bevat  koolzuur  waarschijnlijk  het 
zamengestelde  radicaal  C O,  waarvan  het  phospheengas  de 
chloorverbinding  is;  salpeterzuur  het  zamengestelde  radicaal 
N 02  enz. 

De  bepaling,  dat  tot  de  organische  stotfen  te  rekenen  zijn, 
ten  eerste  die,  welke  als  bestanddeelen  van  planten  en  die- 
ren voorkomen  en  ten  tweede  die,  welke  uit  eerstgenoemde 
door  latere  veranderingen  kunnen  ontstaan,  zou  tot  de  onge- 
rijmdheid leiden,  dat  ook  water  en  ammonia  organische  stof- 
fen zijn;  de  bepaling,  dat  de  organische  scheikunde  is  de 
scheikunde  der  koolstof- verbindingen  zou,  consequent  door- 


')  Jahresberichten  von  will  fiir  1864,  pag.  165  en  166. 


geroerd,  verbindingen  als  gietijzer  en  marmer  tot  de  orga- 
nische ligchamen  brengen,  ja  zelfs  de  koolstof  zou  dan  een 
essentieel  organisch  element  zijn.  In  dit  laatste  ligt  iets  zeer 
ongerijmds,  want  wij  kunnen  niet  anders  aannemen,  dan 
dat  de  koolstof,  als  zij  werkelijk  een  element  is,  van  de 
schepping  der  stof  af  bestaan  heeft,  terwijl  wij  weten,  dat 
planten  en  dieren  eerst  later  ontstaan  zijn  en  wij  kunnen 
ons  toch  geen  organische  stof  denken,  voor  er  organische 
wezens  bestonden. 

De  grens  tusschen  beide  takken  der  scheikunde  is  niet 
aan  te  geven,  eenvoudig  omdat  zij  niet  bestaat.  Wetenschap- 
pelijk is  de  kloof  gedempt,  alleen  bij  liet  onderwijs  is  de 
onderscheiding  nog  van  waarde. 

Hoewel  dit  niet  valt  tegen  te  spreken,  en  de  zoogenaamde 
organische  ligchamen  ontstaan  zijn  onder  den  invloed  der- 
zelfde  kracht  als  de  anorganische,  de  scheikundige  ver- 
wantschap namelijk,  zoo  valt  het  toch  niet  te  ontkennen, 
dat  over  het  algemeen  de  eerste  ligchamen  meer  za- 
mengesteld  zijn  dan  de  laatste,  en  dat  zij  meer  klassen  of 
categoriën  van  zelfstandigheden  bevatten. 

Men  kan  toch  bijna  alle  organische  zelfstandigheden  terug- 
brengen tot  de  volgende  acht  klassen  of  functies  *) : 

1°.  Koolwaterstoffen, 

2°.  Alcoholen , 

3°.  Aethers, 

4°.  Zamengestelde  metallische  radicalen, 

5°.  Aldehyden, 

6°.  Zuren  en  zouten, 


')  BKitTiiKLOT  Leijons  sur  les  methodes  générales  de  synthese  en  chitnic  orga- 
nique  p.  1%,  p.  494.  Deze  verdeejjjjig  onderscheidt  zich  gunstig  van  vele  andere, 
daar  zij  op  zuiver  scheikundige  grondslagen  gebaseerd  is. 


9 


7°.  Alcaloïden , 

8°.  Amiden. 

Laat  ons  kortelings  zien  met  welke  anorganische  ligcha- 
men  elk  dezer  klassen  vergelijkbaar  is. 

Met  de  koolwaterstoffen  zijn  de  binaire  indifferente 
waterstofverbindingen  der  meeste  metalloïden  vergelijkbaar , 
als  phosphorwaterstof,  arsenikwaterstof  en  siliciumwatcrstof. 
Van  deze  wijken  echter  vele  koolwaterstoffen  af,  door  dat 
zij  zich  in  hun  geheel  met  een  element  kunnen  verbinden, 
b.  v.  met  Br.,  I.  enz.  Hierdoor  zijn  deze  meer  vergelijkbaar 
met  de  waterstofverbindingen  der  stikstof,  ammonium  en  am- 
monia, die  echter  veel  sterker  in  hare  verwantschappen 
zijn.  De  koolwaterstoffen  houden  dus  in  hare  eigenschap- 
pen het  midden  tussehen  de  waterstofverbindingen  der  ove- 
rige metalloïden  (die  der  zoogenaamde  zoutvormers  uitge- 
zonderd) en  sluiten  zich  onmiddellijk  bij  deze  aan. 

De  alcoholen  zijn  vergelijkbaar  met  de  oxydhydraten 
der  zware  metalen,  de  a ethers  met  derzelver  oxyden.  De 
plaats  der  zware  metalen  wordt  hier  dan  ingenomen  door 
zamengestelde  ligchamcn,  radicalen,  uit  koolstof  en  water- 
stof bestaande  en  de  rol  van  een  zwaar  metaal  op  dezelfde 
wijs  vervullende,  als  b.  v.  ammonium  N H4  de  rol  vervult 
van  een  alcalimetaal.  Deze  koolwaterstoffen  zijn  dus,  zoo 
als  wij  boven  reeds  aanstipten,  met  NH4  vergelijkbaar,  te 
meer  omdat  wij  hunne  oxydhydraten  niet  direct  uit  hen 
kunnen  atieiden,  maar  daartoe  bij  een  koolwaterstof,  die 
een  aeq.  H minder  bevat,  H2  O voegen,  even  als  wij  om 


met  H2  O verbinden. 

Men  kan  hier  echter  niet  verder  gaan,  dan  de  alcoholen 
en  aethers  vergelijkbaar  met  de  oxydhydraten  en  oxyden  der 


maken , niet  uitgaan  van  N H4 , maar  N H 
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zware  metalen  te  noemen;  zij  verschillen  er  in  de  belang- 
rijke eigenschap  van,  dat  de  zuren  met  de  aethers  verbin- 
dingen aangaan,  die  niet  geschikt  zijn  voor  plotselinge 
dubbelontledingen , zooals  met  de  verbindingen  van  zuren  met 
de  oxyden  der  zware  metalen  het  geval  is,  tevens  dat  de  alco- 
holen zich  niet  plotseling  met  de  zuren  onder  afscheiding 
van  water  verbinden,  maar  daar  langeren  tijd  toe  behoeven. 

De  zamengestelde  metallische  radicalen  heb- 
ben groote  overeenkomst  met  de  metalen  uit  de  anorga- 
nische scheikunde.  Zij  onderscheiden  zich  daarvan  door  hunne 
zamengesteldheid , maar  wie  staat  ons  borg,  dat  niet  een- 
maal vele  door  ons  voor  enkelvoudig  gehouden  metalen  za- 
mengestelde ligchamen  zullen  blijken  te  zijn  ? 

De  al  de  liy  den  zijn  eene  functie,  bijzonder  eigen  aan  de 
organische  scheikunde.  Er  is  mij  in  de  organische  scheikunde 
niets  bekend,  dat  er  mede  zou  kunnen  vergeleken  worden. 

De  zuren  en  zouten  stemmen  in  functie  volkomen  over- 
een met  hunne  gelijknamige  anorganische  broeders. 

De  alcaloïden  zijn  te  beschouwen  als  ammoniak  of 
ammoniumoxydhydraat , waarin  een  zeker  aantal  aequivalen- 
ten  waterstof  door  een  gelijk  aantal  aequivalenten  alcohol- 
radicalen  (die  wij  met  de  zware  metalen  vergeleken  hebben) 
vervangen  is.  Zij  stemmen  dus  geheel  overeen  met  de  za- 
mengestelde ammonium-groepen  uit  de  anorganische  chemie, 
waarin  ook  waterstof  door  metalen  of  zamengestelde  radica- 
len vervangen  is. 

Heeft  men  b.  v.  het  anorganische  radicaal  amiplatos-am- 


H2 

monium  N H4 
Pt 


dan  kan  men  dit  beschouwen  als  am- 


monium , waarin  een  aeq.  H door  een  aeq.  N H4  en  een  tweede 
aeq.  H door  een  aeq.  Pt.  vervangen  is.  De  empyrische  formule 
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is  N2  H6  Pt.  Er  bestaat  van  dit  radicaal  een  oxydhydraat 

N2  H7  Pt  O of  NH4  N ( 

Pt  ) ( 

H 3 


Vervangt  men  in  ammoniumoxydhydraat  een  aeq.  H door 
aethyl,  een  ander  door  methyl,  dan  verkrijgt  men  een  ge- 
heel overeenkomstig  gevormd  org.  alcaloïd,  waarvan  de  for- 

H»  | J 

male  dus  is  C2  Hs  > N [ 

ch3)  ( • 

H ) 


De  a miden,  eindelijk,  zijn  ligchamen,  die  ontstaan,  wan- 
neer ammoniak  of  een  ander  waterstofhoudend  alcali  zich 
verbindt  met  een  zuur  of  zuurstofkoudend  ligchaam,  onder 
verlies  der  elementen  van  liet  water.  De  meesten  kan  men 
voorstellen  als  ammoniakzouten , minus  een  of  meer  aequi- 
valenten  water.  Zij  komen  ook  in  de  anorganische  schei- 
kunde voor,  b.  v.  de  verbindingen  van  ammoniakgas  met 
watervrije  zuurstofzuren  (deze  verbindingen  komen  overeen 
met  ammoniakzouten  van  die  zuren  minus  een  aeq.  water) 
kaliamid  KEEN,  dat  men  bereidt  door  verhitting  van  ka- 
lium in  droog  ammoniakgas  (men  kan  dit  beschouwen  als 
eene  verbinding  van  ammoniakgas  met  kali-hydraat  minus 


een  aeq. 


water  K H2  N = H3  N -+- 


K 

H 


O — H2  O) , natria- 


mid,  Na  H2N,  op  gelijke  wijs  met  natrium  bereid  enz.  De 
meeste  van  deze  anorganische  amiden  echter  worden  door 
water  ontleed  (N2  H6,  S 03  -f-  H2  O =r  (H4  N)2  O,  S 03; 

K 1I2  N H2  O = H3  N + I O)  en  zijn  van  geen  prac- 

tisch  nut.  Om  deze  redenen  waarschijnlijk  spreekt  men  er 
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in  de  cursussen  en  leerboeken  van  anorganische  scheikunde 
zoo  weinig  over. 

De  ontelbare  ligckamen  die  onder  deze  acht  klassen  of 
functies  kunnen  gebragt  worden,  komen  echter  niet  allen 
reeds  gevormd  in  de  natuur  voor.  Vele  er  van  zijn  door 
den  mensek,  door  kunst,  uit  de  in  de  natuur  voorkomende 
organische  ligckamen  gevormd,  ja  er  zijn  gekeele  klassen 
h.  v.  die  der  zamengestelde  metallische  radicalen,  die 
geheel  uit  kunstproducten  bestaan.  In  het  begin  was  men 
de  ontdekking  van  de  wijze  om  zulk  een  kunstprodukt  te 
vervaardigen  meest  slechts  aan  het  toeval  verschuldigd ; 
maar  hoe  meer  men  in  de  organische  scheikunde  indrong, 
des  te  geringer  werd  het  aandeel  van  het  toe  val. 

Men  vond,  eindelijk,  geregelde  methoden,  waardoor  men 
gcheele  reeksen  van  ligckamen  kon  vormen,  waarvan  men 
vroeger  geen  denkbeeld  had.  Men  kon  het  ontstaan  van 
eene  verbinding,  met  bepaalde  eigenschappen,  onder  be- 
paalde voorwaarden,  soms  vooraf  voorspellen,  zoo  als  met 
de  aldekyden  en  met  de  zuren  der  mierenzuren-reeks  ge- 
beurde, waarvan  dumas  de  vorming  door  nieuwe  en  alge- 
meene  banden  aan  de  alcoholen  verbond.  Onder  die  gere- 
gelde methoden  speelde  die  van  oxydatie  de  hoofdrol. 
Door  oxydatie  gaat  b.  v.  een  monohydrische  *)  alcohol 
eerst  over  in  een  aldehyd,  daar  zich  twee  atomen  water- 
stof van  den  alcohol  met  een  atoom  zuurstof  verbinden,  en 
zich  als  water  uitscheiden.  Zoo  ontstaat  uit  eiken  alcohol 
van  de  formule  C»  H2  p + 2 O een  aldehyd  C»  H2  p O.  Zet 
men  de  oxydatie  verder  voort,  dan  gaat  het  aldehyd  on- 


')  Wij  spreken  hier  slechts  van  een  monohydrische  alcohol  om  der  eenvoudig- 
heids wille,  daar  zooals  wij  later  zien  zullen,  met  eiken  polyhydrischcn  alcohol 
meer  dan-  een  aldehyd  overeenstemt. 
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der  opname  van  één  atoom  zuurstof  over  in  een  eigenaar- 
dig zuur  van  de  formule  CMH2_p02.  Zoo  geven  de  alcoho- 
len van  de  reeks  C n H2  n + 2 O de  zuren  der  mierenzuren- 
reeks ; de  alcoholen  van  de  reeks  CM  H2  n — G O de  zuren  van 
de  reeks  C»  H2  n — 8 02  (benzoëzure  reeks) , aromatische 
zuren. 

Weldra  ging  men  verder  en  maakte  niet  alleen  gebruik 
van  de  affiniteit  van  oxygenium,  maar  ook  van  de  verwant- 
schappen van  de  andere  elementen,  die  voor  het  grootste 
deel  in  de  natuurlijke  organische  ligchamen  niet  voorkwa- 
men. Wilde  men  aan  een  organisch  ligchaam  een  zijner  ele- 
menten geheel  of  gedeeltelijk  ontnemen,  dan  ging  men  ge- 
woonlijk langs  een  omweg  op  zijn  doel  af.  Men  verbond 
eerst  het  organisch  ligchaam  met  eene  chemisch  actief  wer- 
kende enkelvoudige  stof,  zoo  als  de  zoutvormers,  kalium, 
phosphorus,  zwavel  enz.,  waardoor  men  kunstproducten  ver- 
kreeg, welke  die  stoffen  bevatten.  In  die  verbindingen  behiel- 
den echter  genoemde  grondstoffen  gedeeltelijk  hunne  karak- 
teristieke eigenschappen,  zoodat  men  daardoor  de  door  hen 
met  de  organische  stoffen  gevormde  ligchamen,  gemakkelij- 
ker en  op  meer  verschillende  wijzen  kon  veranderen  en 
daarbij  ook  minder  hooge  temperatuur  noodig  had,  dan  bij 
de  oorspronkelijke  verbindingen. 

Zoo  ontstond  vooral  in  de  laatste  dertig  jaren  eene  bij- 
zondere tak  der  scheikunde,  die  tot  doel  had  de  studie  der 
kunstprodukten , die  men  verkreeg,  door  de  elementen  der 
anorganische  natuur  op  de  organische  ligchamen  te  laten 
werken.  De  vereeniging  dier  elementen  geschiedt  volgens  wet- 
ten , algemeen  voor  alle  stof  geldende , en  geven  daardoor  een 
nieuw  bewijs,  dat  er  geen  specifiek  verschil  tusschen  de  orga- 
nische en  anorganische  scheikunde  bestaat.  Aan  den  Fran- 
schen  scheikundige  diimas  komt  de  eer  toe,  die  wetten  het 
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eerst  in  haren  vollen  om  vang’  te  hebben  uitgedrukt.  Steunende 
toch  aan  de  eene  zijde  op  de  belangrijke  waarnemingen 
door  gay-lussac,  faraday,  liebig  en  wöhler  gedaan,  aan 
de  andere  zijde  op  zijn  eigene  proeven,  kwam  hij  tot  zijne 
substitutie-theorie,  die  hij  aanvankelijk  in  de  drie 
volgende  regels  uitdrukte  '): 

1°.  Als  aan  een  waterstofhoudend  ligchaam,  door  in- 
werking van  zoutvormers,  zuurstof  enz.,  waterstof  wordt 
onttrokken,  neemt  het  voor  elk  atoom  waterstof  dat  het 
verliest,  één  atoom  zoutvormer  of  een  half  atoom  zuur- 
stof op. 

2°.  Bevat  het  waterstofhoudend  ligchaam  ook  zuurstof, 
dan  gaat  dezelfde  regel  door. 

3°.  Bevat  het  waterstofhoudend  ligchaam  water,  dan  ver- 
liest dat  water  zijne  waterstof,  zonder  dat  er  iets  voor  in 
de  plaats  komt;  is  al'  het  water  van  zijne  waterstof  beroofd 
en  onttrekt  men  nog  meer  waterstof  aan  het  ligchaam,  dan 
wordt  deze,  even  als  in  de  vorige  gevallen,  vervangen. 

Dank  zij  vooral  deze  ontdekkingen,  leerde  men  nu  de 
eene  organische  stof  langzamerhand  uit  de  andere  afleideu 
en  maken.  Men  ging  hierbij  echter  meestal  van  meer 
zamengestelde  tot  eenvoudiger  verbindingen  over.  Men  stelde 
zich  de  organische  verbindingen  voor  als  eene  onmetelijk 
hooge  ladder,  waarvan  de  meest  zamengestelde  stoffen,  als 
het  hersenvet  en  de  eiwitstoffen  de  hoogste,  koolzuur,  wa- 
ter en  ammoniak  de  laagste  sporten  uitmaakten *  2).  De  we- 
tenschap daalde  die  ladder  af,  de  natuur  alleen  kon  haar 
opklimmen.  Zulk  een  maken  van  organische  ligchamen 
was  geen  synthesis:  de  scheikundige  deed  juist  het  tegen- 


‘)  dumas.  Traité  de  Chimie,  V,  p.  99.  1835. 

2)  gerhardt,  Précis  de  chemie  organique,  I,  p.  21;  1844. 
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overgestelde  van  de  levende  natuur,  hij  verbrandde,  ont- 
leedde, vernielde,  hoewel  met  beleid,  alleen  de  natuur 
scheen  het  door  hem  vernielde  gebouw  weer  te  kunnen  op- 
bouwen ]). 

Langzamerhand  echter  deden  zich  verschijnselen  op,  die 
grond  gaven  tot  de  vooronderstelling,  dat  men  er  eindelijk 
ook  in  zou  slagen  de  ladder  op  te  klimmen , waardoor  dan  de 
scheidsmuur  tusschen  organische  en  anorganische  scheikunde 
geheel  zou  vallen.  Men  slaagde  er  in , door  vereeniging  van 
twee  organische  ligchamen,  een  meer  zamengesteld  orga- 
nisch ligchaam  te  maken.  Dit  was  dus  eene  gedeeltelijke 
synthesis  en  hierdoor  werd  de  hoop  versterkt , dat  men  ook 
tot  eene  volkomene  synthesis  zou  geraken,  en  men  er  dus 
toe  zou  komen,  de  organiseke  ligchamen  uit  hunne  elemen- 
ten zamcn  te  stellen.  Weldra  werd  die  hoop  door  sommige 
waarnemingen  bevestigd,  en  door  eene  opeenvolging  der 
glansrijkste  ontdekkingen,  kan  men  thans  een  groot  aantal 
organische  ligchamen  door  volkomen  synthesis  zamenstellen 
en  laat  het  zich  niet  meer  betwijfelen,  of  men  zal  daarin 
eens  bij  allen  slagen. 

Wij  hebben  hier  de  woorden  gedeeltelijke  synthe- 
sis en  volkomen  synthesis  gebruikt  en  tegen  elkaar 
overgesteld.  Men  kan  toch  den  naam  synthesis  op  drie 
zeer  verschillende  zaken  toepassen. 

1°.  Op  de  kunstmatige  vorming  van  eene  stof,  uitgaande 
van  meer  zamengestelde  stoffen.  Dit  is  geene  eigenlijke  syn- 
thesis, maar  eene  analysis. 

2°.  Op  de  kunstmatige  vorming  van  eene  stof  uitgaande 
van  meer  eenvoudige  verbindingen.  Dit  is  slechts  eene  ge- 
deeltelijke synthesis,  die  slechts  dan  volkomen 


l)  gerhardt,  Comptes  rendns  a 1’ Académie  des  Sciences,  XV,  p.  498;  1842. 
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wordt,  als  de  stoffen,  waarvan  men  uitgaat,  uit  hare  ele- 
menten zijn  gemaakt. 

3°.  Op  de  kunstmatige  vorming  van  eene  stof,  uitgaande 
van  de  elementen,  waaruit  ze  bestaat.  Dit  alleen  is  eene 
volkomen  synthesis,  en  met  die  vraag  alleen  zullen 
wij  ons  hier  bezig  houden. 

In  het  jaar  1828  slaagde  de  scheikundige  wöuler  er  in 
het  ureum  door  kunst  te  maken  1).  Als  men  cyan  en  zijne 
verbindingen  uitzondert,  die  destijds  algemeen  als  anorgani- 
sche ligchamen  beschouwd  werden,  was  dit  het  eerste  orga- 
nische ligchaam,  waarbij  dit  gelukte.  Eenigen  tijd  later  ont- 
dekte pelouze  eene  methode  om  cyanwaterstof  in  mieren- 
zuur over  te  brengen  2)  en  kolde  om  azijnzuur  te  maken 
door  middel  van  zwavelkoolstof. 

Hoewel  dus  zoo  doende  eenige  weinige  organische  ligchamen 
door  volkomen  synthesis  gemaakt  waren,  had  men  echter 
nog  geene  algemeene  methoden;  men  kende  de  band  nog  niet, 
die  deze  reactïen  aan  de  koolwaterstoffen  en  alcoholen  verbindt , 
men  bleef  deze  synthesis  beschouwen,  als  op  zich  zelf  staande 
verschijnselen,  zoodat  berzelius  in  1839  nog  zeggen  kon3): 

„ In  de  levende  natuur  schijnen  de  grondstoffen  aan  ge- 
heel andere  wetten  te  gehoorzamen  dan  in  de  doode;  de 
producten  harer  wederzij  dsche  inwerkingen  worden  dus  ge- 
heel anders.  De  oorzaak  van  dit  verschil  tusschen  de  ver 
houding  der  grondstoffen  in  de  doode  natuur  en  de  levende 
ligchamen  te  ontdekken,  zou  de  sleutel  tot  de  theorie  der 


‘)  Ann.  de  chira.  et  de  phys.  2B  série  t.  XXXVII,  p.  330;  1828. 

2)  Anti.  de  chim.  et  de  phys.  t.  LVIII,  p.  395. 

3)  berzelius  leerbeek  der  scheikunde,  vertaald  onder  medewerking  van  o.  .r 

MULDER  door  A.  S.  TISCHAUSER,  B.  EICIISMA  eU  A.  F.  VAN  DER  VLIET,  Lei- 
den, bij  p.  ïi.  van  den  heuvell,  1839,  IV,  p.  ].  Dezelfde  woorden  vindt  men 

in  eene  Frauscke  Editie  van  1849. 
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organische  scheikunde  zijn.  Hij  is  echter  op  zulk  een  wijze 
verborgen,  dat  wij,  althans  tegenwoordig , zonder  eenige 
hoop  zijn  om  ze  uit  te  vorschen,”  en  hij  voegde  er  bij, 
zinspelende  op  de  synthesis  van  het  ureum  enz. : „ Wanneer 
wij  echter  ook  in  vervolg  van  tijd  verscheidene  van  die 
producten  uit  zuiver  organische  stoffen  en  van  eene,  roet 
organische  gelijksoortige  zamenstelling  mogten  ontdekken, 
dan  is  toch  deze  onvolledige  nabootsing  altijd  te  onbelang- 
rijk, dan  dat  wij  ooit  zouden  mogen  hopen,  organische  stof- 
fen kunstmatig  te  voorschijn  te  brengen  en,  gelijk  het  inde 
meeste  gevallen  in  de  anorganische  natuur  gelukt , de  analyse 
door  de  synthese  te  bekrachtigen”  ').  In  1844  schreef  ook 
ch.  gerhardt  nog : „dat  de  vorming  der  organische  zelfstan- 
digheden afhangt  van  de  geheimzinnige  werking  der  levens- 
kracht, eene  werking  tegengesteld  aan,  in  gedurigen  strijd 
met  die  krachten,  die  wij  gewoon  zijn  te  beschouwen  als 
de  oorzaak  der  gewone  scheikundige  verschijnselen 1  2).” 

En  toch  had  reeds  toen  de  analysis  de  weg  aangewezen, 
die  tot  synthesis  leiden  kon.  Voor  elke  organische  stof  het 
cijfer  der  atomen  nemende,  kon  men  daardoor  die  stoffen 
groeperen  in  reeksen.  Als  men  de  formulender  binaire,  ter- 
naire  en  quaternaire  stoffen  met  elkaar  vergeleek,  zag  men 
dat  een  gelijk  aantal  atomen  van  één  of  meer  elementen , 
van  één  of  meer  atomen  der  quaternaire  of  ternaire  stoffen 
afgetrokken  van  of  bij  de  binaire  of  ternaire  gevoegd,  die 
reeksen  in  elkander  deed  overgaan.  Zoo  bestaat  b.  v.  eene 
reeks  koolwaterstoffen  van  de  formule  C»  H2  n (die  der  even- 
hydrische  alcoholradicalen),  waartoe  o.  a.  belmoren: 
aethyleen  C2  H4 
propyleen  C3  He 

1)  Ibid.  p.  12. 

2)  gerhardt , Précis  de  chimie  organique,  t.  I,  p.  2,  1844. 
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bntyleen  C4  H8 
amyleen  C5  H10  enz. 

Voegt  men  bij  elk  dezer  formelen  H2  O,  dan  verkrijgt 
men  de  formelen  van  eene  overeenkomstige  reeks  alcoholen 
C n H2  n + 2 O 

aetbylalcohol  C2  HG  O 
propylalcobol  C3  Hg  O 
batylalcohol  C4  H10  O 
amylalcobol  C5  H12  O enz. 

Trekt  men  van  elk  dezer  formelen  H2  af,  dan  verkrijgt 
men  de  formelen  vau  eene  overeenkomstige  reeks  aldebydeu 
Cn  H2  n O 

aethylaldebyd  C2  H4  O 
propylaldebyd  C3  Hc  O 
betylaldebyd  C4  H8  O 
amylaldebyd  C5Hl0O  enz. 

Voegt  men  bij  elk  dezer  formelen  O,  dan  verkrijgt  men 
de  formelen  van  eene  overeenkomstige  reeks  zeren  CV  H2 » 02 
azijnzeer  C2  H4  02 
propionzeer  C3  Hc  02 
boterzeer  C4  H3  02 
valeriaanzeer  C5H10O2  enz. 

Voegt  men  bij  elk  der  opgenoemde  leden  van  de  reeks 
der  evenhydrische  alcoliolradicalen  de  elementen  van  bet  am  • 
moniumoxydbydraat  N H5  O,  dan  krijgt  men  eene  overeen- 
komstige reeks  hydraten  van  organische  bases  CV  II 2 „ +5  N O 

monaethyl-aminoniumoxydhydraat  C2  H„  N O 
monopropyl-ammoniumoxydbydraat  C3  Hu  N O 
monobutyl-ammoniumoxydhydraat  C4  H13  N O 
monamyl  ammoniiunoxydhydraat  C;  HI5  N O enz. 
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Men  kan  die  reeksen  nu  op  eenc  andere  wijs  verbinden 
en  verkrijgt  dan  vier  reeksen: 

1°.  C2H4,  C2Hg  o,c2h4  o'  C2H4  02,C2H9  NO. 

2°.  C3Hc,  C3  H8  o,c3h6  0,C3H6  02,C3HuN0. 

3°.  C4H8,  C4  H10  O,  C4  H3  O,  C4  H„  02,C4H13N0. 

4».  C5  H10,  C5  H12  O,  C5  H]0  O,  C5  H10  02,  C5  H1s  N O. 

Beschouwt  men  een  dezer  reeksen,  dan  bestaat  tusscben 
bet  nie  en  (n  l)de  lid  daarvan  steeds  hetzelfde  verschil 
van  formule , als  tusscben  de  overeenkomstige  leden  van 
elk  der  andere  reeksen.  Nu  wist  men  b.  v.  dat  bet  tweede 
lid  dezer  reeksen  zich  onder  zekere  invloeden  steeds  ont- 
bindt in  bet  eerste  één  atoom  water  en  dat  men  uit  dat 
tweede  lid  de  verdere  leden  der  reeks  kou  maken.  De  con- 
clusie lag  voor  de  band,  dat  men  er  welligt  in  zou  slagen, 
dat  tweede  lid  volgens  eeue  algemeeue  methode  uit  bet  eerste , 
door  verbinding  van  dit  laatstgenoemde  met  water  te  maken , 
men  kon  dan  ook  al  de  verdere  leden  der  reeks  uit  dat 
eerste  lid  vormen.  Dat  eerste  lid  was  te  ontbinden  in  kool- 
stof en  waterstof,  weder  lag  dus  de  conclusie  voor  de  band, 
dat  bet  welligt  mogelijk  zou  zijn,  dat  eerste  lid  uit  koolstof 
en  waterstof  zamen  te  stellen,  dan  toch  zou  de  syntbesis 
van  al  de  tot  die  reeksen  bekoorende  ligchamen  volbragt 
zijn.  Dit  laatste,  de  syntbesis  der  evenhydriscbe  alkobolra- 
dicalen,  was  eigenlijk  reeds  geschied,  doch  zonder  dat  men 
er  op  gelet  bad.  Reeds  lang  toch  bad  men  bemerkt,  dat 
bet  uit  koolstofbevattend  ijzer  en  ckloorwaterstof  of  zwavel- 
zuurhydraat  bereidde  waterstofgas  een  eigenaardigen  reuk 
had.  Deze  reuk  is  toe  te  schrijven  aan  daarbij  ontwikke- 
lende koolwaterstoffen,  waaronder  zich  ook  de  evenhydri- 
scbe  alcoholradicalen  bevinden  (zie  Hoofdstuk  I,  Sectie  1). 

Zulke  reeksen,  als  die  der  koolwaterstoffen  C n H2  n, 
die  der  alcoholen  Cn  IR  n + ->  O enz.  noemt  men  homologe 
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reeksen.  De  moleculairgewickten  van  zulk  eene  reeks  ma- 
ken eene  rekenkundige  reeks  uit , waarvan  liet  verschil 
14  ')  is  en  waarvan  de  leden  eene  merkwaardige  overeen- 
komst in  eigenschappen  vertoonen.  Vindt  men  iets  dergelijks 
ook  in  de  anorganische  scheikunde?  Voorzeker.  Men  kan 
toch  hij  vergelijking  van  de  atoomgewichten  der  enkelvoudige 
ligchamen  er  verscheidene  groepen  van  drie  ligchamen  (tri- 
aden)  onder  vinden *  2),  die  in  scheikundig  opzicht  de  groot- 
ste overeenkomst  met  elkander  hebben  en  waarvan  de  atoom- 
gewichten ook  eene  rekenkundige  reeks  vormen.  Zulke  tria- 
den  zijn  b.  v.  Caesium,  Rubidium , Kalium;  Kalium,  Natri- 
um, Lithium;  Zwavel,  Selenium,  Tellurium;  Mangaan, 
IJzer  en  Kobalt  of  Nikkel  (deze  beide  hebben  een  gelijk 
atoomgewicht)  enz.  Ja  men  kan  zelfs  in  ’t  algemeen  aanne- 
men (volgens  dumas)  dat  even  als  de  moleculairgewickten 
der  radicalen  in  de  organische  scheikunde,  ook  de  atoom- 
gewichten der  enkelvoudige  ligchamen , die  tot  dezelfde 
familie  behooren,  reeksen  vormen,  waarvan  de  rede  dik- 
wijls standvastig  dezelfde  is,  maar  somwijlen  in  eenige  ter- 
men der  reeks  door  eene  aequivalente  rede  vervangen  wordt, 
hetgeen  de  eenvoudigheid  der  wet  bedekt. 

Een  merkwaardig  voorbeeld  hiervan  leveren  ons  de  al- 
calimetalen.  Hiervan  zijn  er  vijf  bekend,  waarvan  hier 
de  namen  met  de  atoomgewichten  (H  = 1)  volgen:  Li- 
thium = 7,  Natrium  — 23,  Kalium  = 39,  Rubidium  = 85, 
Caesium  = 123,  Thallium  = 204.  De  drie  eerste  vormen 
eene  rekenkunstige  reeks , waarvan  de  eerste  term  7,  de  rede 
16  is.  Hunne  atoomgewichten  kunnen  dus  in  ’t  algemeen 
worden  uitgedrukt  door  de  formule  7 H-  n x 16. 


')  Wanneer  meu  H = I stelt. 

2)  dumas,  Comptes  reudiis  9 Nov.  1S57- 
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Vervolgens  verandert  echter  de  wet  en  in  plaats  van  door 
de  formule  7 + n x 16  kan  men  nu  de  atoomgewichten 
voorstellen  door  de  formule  n x 7 + (2  n — 2)  x 16. 

Men  heeft  dus  voor  de  drie  eerste  volgens  de  formule 
7 + n x 16: 

ld  — 7 voor  n = 0. 

Na  = 7 1 x 16  r:  23  voor  n — 1. 

K = 7 + 2 x 16  = 39  voor  n = 2. 

Voor  de  drie  laatste  heeft  men  volgens  de  formule 
n x 7 + (2  n — 2)  16: 

Rb  =3x7+  4 x 16  = 85  voor  n = 3. 

Cs  =4x7  + 6x16  = 124  voor  n = 4. 

Tha  = 6x7  + 10  x 16  = 202  voor  n = 6. 

De  afwijkingen  van  de  dus  berekende  atoomgewichten 
met  de  door  proefneming  gevondene,  die  bij  de  twee  laatste 
metalen  gevonden  zijn,  zijn  zeer  gering  en  kunnen  geree- 
delijk worden  toegeschreven  aan  de  nog  zoo  geringe  kennis, 
die  men  van  genoemde  metalen  heeft. 

Ik  geloof  dat  de  straks  genoemde  triaden  en  ook  de  ge- 
noemde reeksen  zeer  goed  met  de  homologe  reeksen  der 
scheikunde  te  vergelijken  zijn.  Men  kan  niet  tegenwerpen 
dat  wij  hier  te  doen  hebben  met  enkelvoudige  ligchamen. 
Wie  toch  waarborgt 'ons , dat  die  ligchamen  werkelijk  enkel- 
voudig zijn  ? De  eenige  grond  waarop  deze  bewering  rust 
is,  dat  wij  ze  nog  niet  in  andere  ligchamen  kunnen  ontle- 
den , maar  juist  de  analogie  in  eigenschappen  bij  vele  enkel- 
voudige ligchamen  en  de  merkwaardige  verhouding  tusschen 
hunne  atoomgewichten , brengen  ons  van  zelf  op  de  gedachte , 
dat  zij  uit  gelijksoortige  grondbestanddeelen  bestaan,  dat 
het  zamengestelde  radicalen  zijn,  die  slechts  door  hunne 
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veel  grootere  stabiliteit  (zoo  groot,  dat  de  krachten,  waar- 
over de  scheikunde  tot  dusver  beschikt,  ontoereikend  zijn 
om  ze  te  ontleden)  van  de  ons  werkelijk  als  zamengestelde 
bekende  radicalen  verschillen. 

Keeren  we  echter  thans  terug  tot  onze  organische  ligcha- 
men.  Wanneer  men  de  door  ons  op  bladz.  17  opgegevene 
reeks  koolwaterstoffen  beziet,  bemerkt  men  dat  hunne  pro- 
centische  zamenstelling  volkomen  dezelfde  is,  ofschoon  het 
aantal  atomen  koolstof  en  waterstof,  bij  elk  volgend  lid 
grooter  wordt.  Het  zijn  zoogenaamde  polymerisatie  ligcha- 
men,  die  daardoor  onderscheiden  zijn,  dat,  op  een  gelijk 
volumen  in  gasvorm,  de  hoeveelheden  koolstof  die  ze  bevat- 
ten, tot  elkaar  staan  als  2,  3,  4,  5.  Men  ziet  hetzelfde 
verschijnsel  ook  bij  andere  ligchamen,  die  niet  polymeer 
zijn.  Zoo  bevat  b.  v.  een  volumen  acetyleen  C2  H2  op  ge- 
lijk volumen  twee  maal  meer  koolstof  dan  het  moerasgas 
C H4.  Men  drukt  dit  in  het  algemeen  uit  door  te  zeggen, 
dat  de  koolstof  in  het  eene  ligchaam  meer  gecondenseerd 
is  dan  in  het  andere. 

Even  als  men  er  in  geslaagd  was  uit  meer  zamengestelde 
organische  ligchamen  eenvoudiger  verbindingen  af  te  lei- 
den en  te  maken,  slaagde  men  er  ook  in  de  koolwater- 
stoffen, waarin  de  koolstof  het  meest  gecondenseerd  was, 
van  een  deel  hunner  koolstof  te  berooven  en  ze  in  minder 
gecondenseerde  te  doen  overgaan.  De  analysis  ging  zoo  de 
ladder  weer  af  en  deed  daardoor  de  mogelijkheid  doorblin- 
ken die  ook  weêr  op  te  klimmen.  Van  hoog  belang  zou  die 
synthesis  zijn,  want  reeds  aug.  laurent  had  het  ingezien  '); 
de  koolwaterstoffen  waren  het  uitgangspunt,  waarvan  men 
bij  de  organische  synthesis  moest  uitgaan,  men  kon  dan 


!)  Ann.  de  chim.  et  de  pliys.  2C  serie  t.  LXI  p.  125,  1S3C>. 
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door  bijvoeging  van  eene  nieuwe  grondstof  tot  de  ternaire 
verbindingen  trachten  over  te  gaan  en  beproeven  van  de 
ternaire  op  te  klimmen  tot  de  quaternaire  en  quinaire , als: 
mosterdolie,  eiwit,  vezelstof  enz. 

Het  was  echter  niet  genoeg  dit  in  te  zien,  men  moest 
liet  ook  uitvoeren,  en  in  de  toepassing  bood  deze  methode 
groote  moeijelijkheden  aan.  Men  moest  toch  de  koolstof 
voor  de  te  maken  koolwaterstoffen  ontleenen  aan  de  zuur- 
stof-verbindingen  der  kool,  die  door  hare  groote  stabiliteit, 
in  tegenoverstelling  van  de  gemakkelijke  ontleedbaarkeid  der 
koolwaterstoffen,  uitmunten.  Men  moest  dus  langs  een  om- 
weg te  werk  gaan.  Aan  den  Franschen  scheikundige  ber- 
thelot  komt  de  eer  toe  zulk  een  omweg  gevonden  te  heb- 
ben. Hij  ontdekte  namelijk  eene  methode  om  kooloxyde  en 
potaschhydïaat  tot  mierenzure  potasch  te  verbinden  (zie  hier- 
over Hoofdstuk  I,  sectie  2). 

Die  mierenzure  potasch  veranderde  hij  in  mierenzure  baryt , 
onderwierp  deze  aan  drooge  destillatie  en  verkreeg  zoo  ver- 
schillende koolwaterstoffen , als  moerasgas  C H4 , aethyleen 
C2 II4 , propyleen  C3  HG  enz. 

Bertiielot  ging  hierop  verder,  deed  verschillende  proe- 
ven en  slaagde  er  in  ook  uit  zwavelkoolstof  koolwaterstoffen 
te  maken , als  moerasgas  C H4 , aethyleen  C2  H4 , naplita- 
line  C , 0 H8.  Later  slaagde  hij  er  in  koolstof  en  waterstof 
direct  tot  een  koolwaterstof,  het  acetyleen  C2  H2 , te  ver- 
binden. 

Van  deze  koolwaterstoffen  uit  de  elementen  gevormd  uit- 
gaande, ging  bertiielot  verder.  Hij  verbond  het  acetyleen 
met  waterstof  tot  aethyleen  (zie  Hoofdstuk  I , sectie  3) , ver- 
volgens het  aethyleen  met  de  elementen  van  het  water  en 
vormde  zoo  aethylalcohol  (zie  Hoofdstuk  III,  sectie  1). 

Het  was  echter  niet  genoeg  eenige  koolwaterstoffen  te 


24 


hebben  zamengestelcl , men  moest  ze  nog  verder  in  elkander 
doen  overgaan,  men  moest  er  de  koolstof  in  condenseren 
en  zoo  trap  voor  trap  de  ladder  opgaan,  die  deze  eenvou- 
digste der  organische  ligcbamen  vormen.  Het  moerasgaswas 
van  die  allen  dat,  hetwelk  het  minste  koolstof  bevat,  één 
kub.  palm  er  van  bevat  slechts  een  half  wichtje  koolstof, 
de  andere  koolwaterstoffen  bevatten  minstens  één  wichtje 
koolstof  op  de  kub.  palm.  Daarentegen  bevat  het  moerasgas 
in  verhouding  de  meeste  waterstof.  Dit  gas  moest  dus  het  uit- 
gangspunt zijn,  waaruit  men  de  meer  koolstof  houdende  kool- 
waterstoffen maakte.  Bertiielot  slaagde  ook  hierin  (zie 
Hoofdstuk  II)  en  veranderde  achtereenvolgens  langs  directen 
weg  het  moerasgas  C H4  in  acetyleen  C2  H2 , in  benzine 
C6H6,  in  napthaline  C10H8;  langs  indirecten  weg  veran- 
derde hij  het  moerasgas  in  aethyleen  C2  H4 , propyleen  C3 
H6,  butyleen  C4H8,  amyleen  C5  H10.  Door  het  ontdekken 
van  deze  wijs  om  de  koolstof  meer  en  meer  in  de  koolwa- 
terstoffen te  condenseeren , werd  tevens  door  de  synthesis  de 
door  de  analysis  aangegeven  polymerie  dezer  laatste  reeks 
van  ligchamen  (de  evenhydrische  alcoholracicalen)  bevestigd. 
Het  bleek  dat  men  aau  kan  nemen,  dat  hij  de  condensatie 
elke  molecule  van  het  gecondenseerd  wordende  ligchaam 
zich  met  1,  2,  3,  4 ...  n gelijksoortige  moleculen  ver- 
bindt, soms  onder  uitscheiding  van  waterstof  (b.  v.  bij  de 
condensatie  van  moerasgas  tot  acetyleen) ; het  aantal  atomen 
koolstof  van  het  gecondenseerd  wordende  ligchaam  is  dus 
altijd  een  veelvoud  van  dat  van  het  oorspronkelijke. 

De  scheikundige  balard  ontdekte,  hoe  men  het  amyleen 
C5  Hl0  weder  verder  kan  condenseren.  Zoo  ontstond  een 
nieuw  ligchaam  het  diamyleen  CI0H20.  Door  nieuwe  con- 
densaties  verkreeg  men  het  triamyleen  C15  H30,  het  tetra- 
myleen  C20H40  enz.  Men  zag  nu  de  mogelijkheid  in  zoo 
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voorttegaan  en  door  voortdurende  condensatie  een  oneindig 
aantal  koolwaterstoffen  te  vormen.  Past  men  deze  voortdu- 
rende condensatie  toe  op  koolwaterstoffen,  die  niet  tot  de 
reeks  Cn IP»  belmoren,  dan  krijgt  men  andere  homologe 
reeksen  koolwaterstoffen.  Gaat  men  uit  van  liet  moerasgas, 
dat  door  condensatie  en  dehydrogenatie , koolwaterstoffen 
van  verschillende  reeksen  kan  vormen  (b.  v.  acetyleen  C2  H2, 
aethyleeu  C2H4,  naphtaline  C,0H8)  dan  kan  men  op  deze 
wijze  bijna  alle  denkbare  koolwaterstoffen  verkrijgen. 

Niet  altijd  echter  blijft,  wij  hebben  er  reeds  met  een  en- 
kel woord  van  gewaagd,  bij  die  condensatie  de  betrekking  tus- 
schen  het  aantal  atomen  koolstof  en  waterstof  dezelfde,  zoo 
als  bij  het  amyleen , diamyleen  enz.  Meestal  vermeerdert  bij 
de  condensatie  der  koolstof  het  aantal  atomen  waterstof  niet , 
ja,  vermindert  zelfs;  men  krijgt  dan  koolwaterstoffen  tot 
andere  reeksen  als  de  oorspronkelijke  behoorende  en  ook 
andere  eigenschappen  vertoonende. 

Zoo  was  dan  de  synthesis  der  koolwaterstoffen  geslaagd, 
en  moest  men  trachten  tot  de  ternaire  organische  ligchamen 
overtegaan.  Reeds  was  dit  voor  enkelen  gelukt,  b.  v.  het 
mierenzuur,  doch  eene  algemeene  oplossing  had  het  vraag- 
stuk nog  niet  gekregen.  Berthelot  (zie  Hoofdstuk  III  sec- 
tie 1)  steunende  op  de  opmerking  dat  de  formulen  der  mo- 
nohydrische  alcoholen  steeds  kunnen  worden  voorgesteld 
door  een  evenhydrisch  alcohol  radicaal  -+-  één  atoom  water, 
en  ook  dat  zij  zich  onder  sommige  omstandigheden  in  een 
evenhydrisch  alcoholradicaal  en  water  ontleden,  beproefde 
de  synthesis  dier  allerbelangrijkste  klasse  van  organische 
ligchamen,  door  te  trachten  de  evenhydrische  alcaholradicalen 
met  water  te  verbinden  (methode  van  hydratatie).  Ook  dit 
gelukte.  Sommige  monohydrische  alcoholen  waren  echter  vol- 
gens die  methode  niet  te  verkrijgen  b.  v.  de  methylalcohol 
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C Hj  O (men  ^ent  geen  evenhydrisch  alcoholradicaal  C H2). 

Bertbelot  merkte  echter  op,  dat  de  formulen  der  mono- 
hydrische  alcoholen  ook  kunnen  worden  voorgesteld  door  die 
eener  andere  klasse  van  koolwaterstoffen  (de  hydrureta  der 
onevenhydrische  alcoholradicalen  namelijk)  -+-  één  atoom 
zuurstof.  Hij  trachtte  nu  die  hydrureta  der  onevenhydrische 
alcoholradicalen  met  zuurstof  te  verbinden  en  zoo  alcoholen 
te  verkrijgen  (methode  van  oxydatie).  Ook  hierin  rnogt  hij 
slagen. 

Hierop  trachtte  hij  door  diezelfde  methoden  ook  de  poly- 
hydrische  alcoholen  zamen  te  stellen,  hetgeen  gedeeltelijk 
(voor  verscheidene  dihydrische)  gelukte  (zie  Hoofdstuk  III, 
sectie  2). 

Baueu  slaagde  er  later  in  ook  een  trikydrischen  alcohol, 
de  amylglycerine , uit  zijne  elementen  zamen  te  stellen,  ja, 
in  1861  is  het  löwig  gelukt  een  ware  suiker  (de  suikers 
belmoren  tot  de  sexhydrische  alcoholen)  uit  zijne  grondstof- 
fen te  maken. 

Deze  synthesis  der  alcoholen  was  van  het  allerhoogste  be- 
lang voor  de  organische  synthesis,  want  ten  eerste  zijn  de 
alcoholen  essentieel  organische  ligchamen,  waarvan  de  ge- 
lijken in  de  anorganische  chemie  niet  voorkomen,  en  ten 
tweede  had  men  nu  den  weg  gevonden  tot  synthesis  van  een 
zeer  groot  aantal  organische  ligchamen,  van  die  tallooze  ver- 
bindingen namelijk,  die  de  organische  scheikunde  in  de 
laatste  60  jaren  uit  de  alcoholen  leerde  afleiden.  Nu  men  de 
alcoholen  had,  had  men  de  aethers,  de  aldehyden  en  aceto- 
ncn,  vele  organische  zuren,  vele  organische  bases,  vele 
amiden:  de  keten  der  verbindingen,  die  men  uit  de  alcoho- 
len kan  vervaardigen,  strekt  zich  bijna  tot  het  onein- 
dige uit. 

Uit  de  ternaire  organische  ligchamen  kan  men  weer  qua- 
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ternaire  enz.  afleiden.  Zoo  heeft  bekthelot  o.  a.  mosterd- 
olie  C.j  Hs  N S gemaakt  uit  allylalcokol  of  liever  uit  de  jo- 
duur  van  het  radicaal  er  van,  de  allyljoduur,  door  deze  met 
rhodankalium  te  behandelen. 

Daar  men  de  suikers  als  sexhydrische  alcoholen , de  vetten 
als  verbindingen  van  de  vetzuren  met  de  aethers  van  den 
trihydrischen  alcohol  glycerine,  de  zoogenaamde  glycosiden 
als  van  de  sexhydrische  alcoholen  (de  suikersoorten)  afge- 
leide, zamengestelde  aethers  beschouwen  kan,  zoo  hecht 
zich  ook  de  synthesis  van  die  ligckamen  weder  aan  de  syn- 
thesis  der  polyhydrische  alcoholen. 

Daar  al  de  stikstof  houdende  verbindingen,  die  men  tot  nog 
toe  uit  organische  ligckamen,  die  geen  stikstof  bevatten,  door 
kunst  gemaakt  heeft,  door  inwerking  van  ammoniak  en 
salpeterzuur  of  van  cyan  en  zijne  verbindingen  op  zuurstof- 
houdende  stoften  ontstaan,  ligt  de  gedachte  voor  de  hand, 
dat  in  de  natuur  de  stikstofhoudende  organische  stoften  ins- 
gelijks op  die  wijs  gevormd  worden. 

Die  zuurstof  houdende  stoften  kunnen  meestal  uit  de  alco- 
holen verkregen  worden;  laat  men  op  deze  dus,  onder  zekére 
omstandigheden,  cyan,  cyanverbindingen , ammoniak  of  sal- 
peterzuur werken,  dan  zal  men  er  waarschijnlijk  in  slagen 
ook  een  grooter  aantal  der  in  de  natuur  voorkomende  stik- 
stofhoudende organische  ligchamen  synthetisch  te  vormen. 
Tót  nog  toe  zijn  echter  die  „zekere  omstandigheden,”  waar- 
onder die  werking  moet  plaats  hebben , nog  lang  niet  in 
alle  gevallen  bekend.  Op  bladz.  16  hebben  wij  vermeld, 
dat  wöiiLEH  in  1828  het  ureum  door  kunst  maakte,  hij 
deed  dit  door  cyanzure  ammoniak  aan  zachte  verwarming 
bloot  te  stellen.  Wüktz,  die  de  kennis  der  zamengestelde 
ammoniakken  (aetkylammine  enz.)  waarvan  zinn  de  eer- 
ste ontdekt  heeft,  zoo  uitbreidde,  verkreeg  van  1847  af, 
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eene  geheele  reeks  stikstofhoudende  ligchameu,  de  zooge- 
naamde zamengestelde  urea,  door  in  plaats  van  cyan- 
zure  ammoniak,  van  de  verbindingen  van  bet  cyanzuur  met 
de  zamengestelde  ammoniakken  bij  zijne  proeven  uit  te  gaan. 
Deze  zamengestelde  urea  staan  tot  bet  ureum  in  dezelfde 
betrekking,  als  de  primaire  zamengestelde  ammoniakken  tot 
de  ammoniak ; zij  komen  namelijk  overeen  met  ureum , waarin 
één  atoom  waterstof  door  ééne  molecule  alcohol -radicaal 
vervangen  is. 

Van  de  door  z i n ,\ , würtz  en  hofmann  ontdekte  en  syn- 
thetisch gemaakte  organische  bases  (de  zamengestelde  am- 
moniakken) is  er  ook  reeds  een  in  de  natuur  teruggevonden , 
namelijk  de  trimetkylammine,  een  alcaloïd  overeenkomende 
met  ammoniak,  waarin  al  de  atomen  waterstof  door  methyl 
vervangen  zijn.  Het  komt  voor  in  Chenopodium  vul  va- 
ria '),  in  haringpekel *  2)  en  waarschijnlijk  is  het  een  der 
bestanddeelen  der  mensebelijke  urine  3). 

Korten  tijd  na  de  ontdekking  der  zamengestelde  ammo- 
niakken vond  hofmann  eene  methode  om  hen  te  maken, 
die  hunne  constitutie  in  het  helderste  daglicht  stelden  en, 
even  als  de  syn thesis  der  stikstofhoudende  ligchamen  in 
het  algemeen,  in  het  tweede  deel  van  dit  werk  zullen  be- 
handeld worden. 

Eene  zeer  merkwaardige,  schoon  onvolkomene  synthese 
van  een  stikstofhoudend  organisch  ligchaam  willen  wij  hier 
echter  nog  aanstippen.  Schoonbuoodt  namelijk  behandelde 
rietsuiker  (de  synthesis  van  ééne  suikersoort  is  reeds  gelukt, 
al  was  dat  dan  ook  geen  rietsuiker,  en  rietsuiker  was  in 


')  dessaignes,  Comptes  rendus,  t.  XXXIII,  p.  358;  1851. 

2)  hofmann,  Comptes  rendus,  t.  XXXV,  p.  62;  1852. 

3)  DESSAIGNES,  Comptes  rendus,  t.  XLIII,  p.  670;  1856. 
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allen  geval  veel  eenvoudiger  organische  stof,  dan  die  welke 
sc hoon broodt  er  uit  verkreeg)  met  droog  ammoniakgas.  Het 
ammoniakgas  werd  opgenomen  en  de  dus  ontstane  verbin- 
ding met  watervrij  pkosphorzuur  behandeld,  dat  er  waterstof 
en  zuurstof  in  de  verhouding  waarin  zij  water  vormen,  aan 
onttrok.  Hierop  loste  sciioonbroodt  de  verkregene  verbin- 
ding op  in  ammonia,  verwijderde  het  phosphorzuur  met 
magnesia  en  slaagde  er  in  uit  de  oplossing  eene  uit  C, 
H,  O en  N zamengestelde,  witachtige  amorphe  stof  te  ver- 
krijgen, die,  hoewel  geen  zwavel  bevattende,  in  eigen- 
schappen zeer  met  de  eiwitachtige  stoffen  overeenkwam. 
Zoo  werd  zij  o.  a.  geel  en  oranjerood  gekleurd  door  sal- 
peterzuur en  ammonia,  rood  door  salpeterzuur  kwikoxyde, 
stolde  door  zuren,  verbond  zich  met  metaalzouten  enz.  '). 
Belangrijk  is  in  verband  hiermede  dat,  volgens  pasteur, 
de  gïstcellen,  de  eiwitstoffen,  tot  hun  ontwikkeling  en 
vermeerdering  noodig,  uit  suiker  en  een  ammoniakzout 
maken. 

Merkwaardig  is  het,  dat  onder  al  de  tot  dus  ver  door 
volkomen  synthesis  uit  de  anorganische  elementen  gemaakte 
organische  stoffen , geen  enkele  op  den  gepolariseerden  licht- 
straal invloed  uitoefent,  zoo  als  vele  natuurlijke,  of  uit  de 
natuurlijke  bereide,  doen.  Er  bestaat  echter  geen  twijfel, 
of  men  zal  er  ook  in  slagen  synthetisch  verbindingen  te 
vormen , die  deze  eigenschap  bezitten.  Daarenboven  hangt  die 
eigenschap  niet  zamen  met  de  levenskracht.  Quartz  en  chloor- 
zure  potasch , essentieel  anorganische  verbindingen , bezitten  ze 
ook;  quartz,  dat  gesmolten  geweest  is  '1 2),  echter  niet,  hoe- 


1)  Scheikundige  brieven  van  j.  von  liebig,  vertaald  door  Dr.  j.  van  bem- 
melen,  tweede  uitgaaf.  Deel  III.  pag.  93. 

2)  WÜRTZ , Chimie  Mcdicale,  I.  pag.  355, 
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wel  liet  chemisch  van  het  oorspronkelijke  wel  niet  onder- 
scheiden zal  zijn. 

Zoo  als  men  uit  al  het  voorgaande  ziet,  is  de  sluijer  die 
de  organische  natuur  zoo  lang  omhulde,  op  vele  punten 
verscheurd,  de  afgrond,  die  ze  van  de  anorganische  wereld 
scheen  af  te  scheiden,  op  vele  plaatsen  gedempt.  Men  is  op 
weg  de  groote  meerderheid  der  organische  ligchamen  door 
kunst  te  maken.  De  vraag  blijft  nu  nog  over,  gebruikt 
de  scheikundige  bij  het  maken  van  organische  ligchamen 
ook  dezelfde  middelen  als  de  natuur?  Bertiielot  denkt 
die  vraag  waarschijnlijk  toestemmend  te  moeten  beantwoor- 
den *). 

De  natuur  toch  trekt  de  elementen  waaruit  zij  de  orga- 
nische ligchamen  opbouwt  uit  dezelfde  bronnen,  waaruit  ook 
wij  ze  getrokken  hebben,  uit  koolzuur  en  water. 

Door  de  scheikundige  werking  van  het  licht  en  de  groene 
plantendeelen  worden  koolzuur  en  water  ontleed,  er  wordt 
door  hen  juist  zooveel  zuurstof  uitgeademd,  als  het  inge- 
ademde koolzuur  bevatte.  Een  atoom  daarvan  is  waarschijn- 
lijk afkomstig  van  het  water,  een  van  het  koolzuur. 

H2  0 = 2 H + O 

c o.2  = c o + o 

H20  + G02nC0  + 2H  + 20 

Een  der  methoden  van  bertiielot  om  koolstof  en  water- 
stof tot  moerasgas  te  vereenigen,  berust  ook  juist  op  het 
reduceren  vau  koolzuur  tot  kooloxydc  en  van  water  tot  wa- 
terstof, wel  is  waar  niet  door  den  invloed  van  het  licht, 
maar  langs  een  anderen  weg. 


*)  bertiielot,  Le<;ons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en  chimie  orga- 
nique , pag.  180. 
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Volgens  deze  zienswijs  zou  liet  kooloxyd  in  de  natuur, 
even  als  bij  een  onzer  methoden  van  synthesis,  de  bron  der 
koolstof  in  de  organische  ligchamen  zijn. 

Waarschijnlijker  wordt  dit  nog  gemaakt  door  liet  algemeen 
voorkomen  van  mierenzuur  in  de  planten  en  door  bet  door 
BoussiGN vult  ontdekte  feit,  dat,  als  de  ademhaling  der 
planten  slechts  onvolkomen  kan  plaats  grijpen,  ook  kool- 
oxyd wordt  uitgeademd. 

De  vorming  van  organische  ligchamen  in  de  planten  door 
het  in  statu  nascenti  bijeen  komen  van  kooloxyde  en  water- 
stof : C0  + 2H=:CH20,  is  ook  nog  vergelijkbaar  met  het- 
geen BERTiiELOT  verkreeg  bij  de  drooge  destillatie  van  mie- 
renzure  baryt  (zie  Hoofdstuk  I,  sectie  2),  waarbij  dezelfde 
elementen  in  dezelfde  gewichtsverhouding  in  statu  nasceuti 
bijeenkomen : 


Hieruit  ontstaan  bij  die  proef  verschillende  koolwaterstof- 
fen, die  basis,  waarop  het  geheele  gebouw  der  organische 
synthesis  is  opgetrokken. 

Uit  dit  alles  blijkt,  dat,  hoe  verschillend  ook  de  omstan- 
digheden schijnbaar  mogen  zijn,  echter  in  de  natuur  geen 
andere  krachten  bij  de  vorming  der  organische  ligchamen 
behoeven  werkzaam  te  zijn,  dan  in  onze  laboratoria,  daar 
dezelfde  krachten,  op  dezelfde  systemen  van  elementen  in- 
werkende, dezelfde  verbindingen  geven. 

Wel  is  waar  krijgen  wij  bij  onze  kunstmatige  synthesis 
eerst  zeer  eenvoudige  en  weinig  gecondenseerde  ligchamen, 
én  klimmen  van  hen  tot  meer  zamengestelde  op,  terwijl  de 
planten  juist  dadelijk  zeer  gecondenseerde  en  zamengestelde 
verbindingen  voortbrengen  (b.  v.  cellulose),  en  dit  is  zeker 
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karakteristiek , maar  liet  vormt  geen  radicaal  verschil.  Het 
ligt  slechts  aan  de  voorwaarden,  waaronder  wij  ons  tot  dus- 
ver geplaatst  hebben  bij  het  volbrengen  onzer  syn thesis. 
Wij  brengen  de  organische  ligchamen  in  onze  laboratoria 
voort  door  ze  twee  aan  twee  op  elkander  te  laten  wer- 
ken. Wij  klimmen  op  langs  eene  stelselmatige  opeenvolging 
van  reactiën;  hebben  wij  een  ligchaam  verkregen,  dan  zon- 
deren wij  het  zoo  zuiver  mogelijk  af  en  reageren  dan  ver- 
der op  dat  zuivere  ligchaam. 

In  de  planten  daarentegen  komen  al  die  ligchamen  tege- 
lijk in  statu  nascenti  bijeen;  hebben  twee  ligchamen  zich 
verbonden,  dan  komt  het,  uit  hunne  verbinding  ontstane 
nieuwe  ligchaam,  weer  dadelijk  bij  zijn  ontstaan  met  andere 
ligchamen  in  aanraking,  waarop  het  kan  werken.  Geen 
daartoe  gekozen  voorwaarde  van  temperatuur  en  chemische 
verwantschap  houden  de  condensatie  op  een  gegeven  oogen- 
blik  met  opzet  tegen.  De  neiging  der  ligchamen,  om  dade- 
lijk tot  zeer  gecondenseerde  en  hoogst  zamengestelde  ver- 
bindingen over  te  gaan , toont  zich  ook  bij  onze  eigene  proe- 
ven, b.  v.  bij  drooge  distillatie,  wanneer  wij  haar  niet  met 
opzet  tegen  gaan.  Eens  zullen  wij,  het  is  ten  minste  hoogst 
waarschijnlijk,  de  organische  ligchamen  niet  alleen  in  onze 
laboratoria  maken,  maar  zelfs  de  natuur  volkomen  navol- 
gen in  de  chemische  bewerkingen,  waardoor  zij  ze  doet 
ontstaan. 

Be  kt  UB  lot  meent  zelfs  J),  dat  in  de  anorganische  natuur 
ligchamen,  die  wij  organische  noemen,  moeten  ontstaan 
zonder  eenige  tusschenkomst  van  levende  wezens. 

Wij  hebben  gezien  dat  mierenzure  potasch  ontstond,  als 


')  berthelot  , lefons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en  chimie  orga- 
nique  p.  184. 
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men  koolcxyde  en  potasch-hydraat  op  elkaar  laat  werken. 
Door  proeven  is  aangetoond,  dat  die  vorming  steeds  plaats 
beeft,  al  beeft  men  zelfs  maar  zeer  weinig  alkalische  pot- 
ascboplossingen,  ja,  al  bevatten  zij  slechts  koolzure  potascb. 
Nu  bevatten  bijna  alle  zoete  wateren  koolzure  potascb  en 
er  wordt  steeds  kooloxyd  gevormd  en  in  den  dampkring 
gebragt,  zoowel  door  de  vele  onvolkomen  verbrandingen 
van  koolstof,  die  op  aarde  steeds  plaats  hebben,  als  door 
de  reductie  van  bet  in  de  athmospheer  aanwezige  koolzuur 
door  de  metalen  en  andere  reducerende  ligcbamen,  die  de 
aardschors  bevat. 

Er  moet  dus  steeds  eenige  mierenzure  potascb  gevormd 
worden,  al  is  die  hoeveelheid  ook  zóó  gering,  dat  zij  aan 
de  analyse  ontsnapt. 

Onwillekeurig  komt  bij  al  deze  feiten,  bij  de  vorderingen 
der  organische  scheikunde,  de  vraag  bij  ons  op,  of  dan  bet 
gebeele  plantaardige  en  dierlijke  leven  uit  cbemisme  verklaard 
kan  worden,  of  dan  de  levenskracht  geheel  van  bet  tooneel 
der  natuur  is  verbannen. 

Het  antwoord  op  die  vraag  moet  ontkennend  luiden.  De 
scheikundige  toch  maakt  wel  organische,  geen  geor- 
ganiseerde stof.  Hij  kan,  om  zoo  te  zeggen,  wel  de 
materialen  maken,  waaruit  bet  buis  bestaat,  maar  bet  huis 
zelf  niet  opbouwen.  Dat  kan  alleen  de  levenskracht.  Het  ligt 
ook  geheel  buiten  den  kring  der  scheikunde  en  kan  zelfs 
nooit  een  onderwerp  van  baar  onderzoek  worden.  Als  wij 
ons  op  een  bloot  materieel  en  physiologiscb  standpunt  plaat- 
sen, bestaat  bet  leven  juist  in  de  eerste  organisatie  dier 
organische  cellen,  waarin  de  kiem  van  geheel  bet  wezen 
ligt  opgesloten. 

Daarenboven  hebben  de  door  den  scheikundige  gevondene 
wetten  alleen  betrekking  op  bet  ligcbaam,  op  de  stof. 
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Maar  zoo  zelfs  te  eeniger  tijd;  hoe  onwaarschijnlijk  het 
nu  ook  zijn  moge,  de  wetenschap  ook  op  dat  gebied  posi- 
tieve uitkomsten  verkreeg,  zou  het  dan  niet,  wel  verre 
van  den  mensch  te  verlagen,  hem  juist  des  te  grooter 
maken , zoo  hij  eenige  dier  vraagstukken  kon  oplossen , 
waarop  de  scherpzinnigheid  van  zijn  geest  tot  dusverre  te 
vergeefs  hare  beste  krachten  heeft  uitgeput. 


EERSTE  HOOFDSTUK. 


Synthesis  der  koolwaterstoffen. 


SECTIE  1. 

ÜVER  DE  KOOLWATERSTOFFEN  IN  HET  ALGEMEEN. 


De  liydrocavbnreta  of  koolwaterstoffen  kan  men  allen  tot  den 


enkelen  of  meervoudigen  typus  waterstof 


brengen.  Men 


kan  ze  in  vier  lioofdeategoriën  verdeden.  Elk  dezer  catego- 
riën  bevat  verscheidene  homologe  reeksen. 

De  eerste  categorie  bevat  de  koolwaterstoffen,  die  zooals 
wij  in  Hoofdstak  III  zullen  zien,  door  oxydatie  alcoholen 
kunnen  vormen.  Zij  zijn  van  de  formule  CnH2P  + 2 en  men 
kan  ze  beschouwen  als  de  hydrureta  der  onevenhydrische 
alcohol-radicalen : 


Cm  H + i ) 
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of  als  de  Liydrureta  der  evenkydrische  alcoholradicalen: 

n TT  GnB.2p 

Vjn  n2  P + 2 TT 

Bij  de  belangrijkste  koolwaterstoffen  dezer  categorie  is 
p r=  n.  Het  moerasgas  C H4  kan  tot  voorbeeld  dezer  cate- 
gorie strekken. 

De  tweede  categorie  omvat  die  koolwaterstoffen,  die  door 
hydratatie  (ook  dit  zullen  wij  in  Hoofdstuk  III  zien)  al- 
coholen kunnen  vormen;  bet  zijn  de  zoogenaamde  evenhy- 
drische  alcohol-radicalen.  Zij  zijn  van  de  algemeene  formule 
CWH 2P  en  ook  bier  is  in  de  meeste  en  belangrijkste  geval- 
len p — n.  Het  olievormend  gas  (aetbyleen)  kan  tot  voor- 
beeld dezer  categorie  strekken. 

De  derde  categorie  omvat  de  zoogenaamde  alcoholuietalen. 
Zij  zijn  van  de  formule  C4  m H 4 ? + 2 en  men  kan  ze  beschou- 
wen als  verbindingen  der  onevenkydriscke  alcoholradicalen 
met  zich  zelf: 

n Ti  C2  m H2?  + j 1 

o4»n4j4.2  — f 

^2  m n2  q + i J 

In  de  meeste  en  belangrijkste  gevallen  is  hier  m — q. 
Stelt  men  in  de  algemeene  formule  dezer  categorie  van 
koolwaterstoffen  m — n en  q— - \ p , dan  verkrijgt  men 
voor  deze  categorie  dezelfde  formule,  als  voor  de  eerste. 
Zijn  beide  categoriën  nu  ook  identiek,  of  slechts  isomeer? 
Adliuc  sub  judice  lis  est.  Zie  over  deze  quaestie:  rer- 
TiiELOT,  Legons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en 
chimie  organique  p.  244  sqq. 

De  vierde  categorie  van  koolwaterstoffen  omvat  de  zoo- 
genaamde gemengde  koolwaterstoffen  (carbures  mixtes)  of 
dubbele  alcokohnetalen.  Zij  zijn  van  de  algemeene  formulen 
C («  + m)  H2  (p  + q)  + 2 of  C (re  + m)  H2  ( p + q).  Men  kan  ze  be- 
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schouwen  als  verbindingen  van  twee  verschillende  alcohol- 
radicalen : 


C(»  + in)  H2  (p  -f-  q)  - 


Cu  H2  p -f_  j 
Cm  H2?+1 


C(u  + m)  H2  (^; 


C ii  H2  p I 

:c,„h2?i 


SECTIE  2. 

OVER  DE  SYN  THESIS  DER  KOOLWATERSTOFFEN  UIT 
KOOLSTOF  EN  WATERSTOF. 

Men  kan  om  de  koolwaterstoffen  uit  de  elementen  te  ma- 
ken verschillende  wegen  volgen: 

1°  Kan  men  van  de  elementen  koolstof  en  waterstof  zelve 
uitgaan. 

2°  Kan  men  van  hunne  verbindingen  met  de  zwavel, 
zwavelkoolstof  en  zwavelwaterstof  uitgaan. 

3°  Kan  men  van  hunne  verbindingen  met  de  zuurstof, 
koolzuur,  kooloxyd  en  water  uitgaan. 

Dit  schijnt  de  weg  te  zijn,  dien  de  natuur  in  de  planten 
volgt  tot  zamenstelling  der  organische  ligchamen. 

4°  Kan  men  van  de  chloorverbindingen  der  koolstof  uit- 
gaan. 

5°  Kan  men  van  de  ijzerverbindingen  der  koolstof  uit- 
gaan. 

Men  kan  vervolgens  de  aldus  verkregene  koolwaterstoffen 
condenseren  d.  i.  in  andere  koolwaterstoffen  veranderen,  die 
meer  atomen  koolstof  bevatten.  De  methoden  tot  die  con- 
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densatie  zullen  wij  in  Hoofdstuk  II  behandelen.  In  deze 
sectie  van  Hoofdstuk  I zullen  wij  de  synthesis  der  eenvou- 
digste (minst  koolstofhoudende)  koolwaterstoffen  volgens  de 
vijf  genoemde  wegen  behandelen. 

§ 1. 

Directe  verbinding  van  koolstof  en  waterstof  ‘). 

Brengt  men  in  een  gewoon  pkilosopkisck  ei,  dat  met 
zuiver  waterstofgas  gevuld  is,  de  boog  van  davy  voort  tus- 
scben  twee  koolspitsen  (men  kan  hiertoe,  om  de  proef  zoo 
afdoend  mogelijk  te  maken,  grapbietspitsen  nemen),  dan 
verbindt  zich  een  deel  der  door  den  stroom  medegevoerde 
kooldeeltjes  met  de  waterstof  tot  acetyleen  C2  H2.  Men  moet 
hierbij  eene  batterij  van  minstens  vijftig  elementen  van 
BUNSEiN  gebruiken,  waarbij  dan  elke  minuut  10  a 12  kubieke 
duimen  acetyleen  gevormd  wordt.  Men  kan  dit  acetyleen 
aantoonen  door  zijne  gewone  reactie.  Schudt  men  namelijk, 
na  den  stroom  eenigen  tijd  te  hebben  doen  voortduren,  het 
in  het  philosophisch  ei  vervatte  gas  met  protochloruretum 
cupri  ammoniacale , dan  krijgt  men  dadelijk  een  rood  prae- 
cipitaat  van  acetylenuretum  cupri  C2 II  Cu.  Ontleedt  men 
daarop  dit  acetylenuretum  cupri  met  chloorwaterstof  bij 
eene  geringere  temperatuursverhooging , dan  kan  men  het 
gas  geheel  zuiver  boven  kwik  opvangen. 

Het  nu  verkregen  acetyleen  C2 1I2  behoort  tot  de  tweede 
der  door  ons  genoemde  categoriën  van  koolwaterstoffen, 
daar  men  het,  zoo  als  wij  in  Hoofdstak  III  zien  zullen, 


’)  Zie  bertiielot,  Lefons  sur  les  methodes  générales  de  synthese  de  chimie 
organique  p.  67  sqq. 
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door  hydratatie  in  een  alcohol  kan  veranderen.  Onder 
die  categorie  behooren  echter  verschillende  homologe  reek- 
sen. Het  acetyleen  behoort  tot  dezelfde  homologe  reeks  on- 
der die  categorie,  waartoe  ook  het  allyleen  C3H4,  crotony- 
leen  C4  He  en  het  valeryleen  C5  H8  behooren.  De  formule 
dezer  reeks  is  C»H2»-2  (; p = n — 1). 

Het  acetyleen  heeft  in  zijne  scheikundige  verhoudingen 
zeer  veel  overeenkomst  met  de  waterstofverbindingen  der 
brandbare  metalloïden  uit  de  anorganische  scheikunde,  zelf 
is  het  ook  eene  waterstofverbinding  van  het  brandbaar  me- 
talloïd  koolstof.  Voorbeelden  der  door  ons  bedoelde  water- 
stofverbindingen zijn  zwavelwaterstof  (H>  S)  phospkorwater- 
stofgas  (P  Hj)  arsenikwaterstofgas  (As  II3).  Even  als  deze 
ligchamen  verbindingen  vormen  langs  indirecten  weg,  waarin 
de  waterstof  door  metalen  vervangen  wordt,  zoo  doet  dit 
ook  het  acetyleen. 

Sommige  van  deze  verbindingen  met  de  metalen  der  al- 
kaliën en  alkalische  aarden  gevormd,  ontleden  het  water 
onder  voortbrenging  van  een  gas,  dat  bestaat  uit  de  metal- 
loïden, wederom  met  waterstof  verbonden,  terwijl  het  me- 
taal zich  met  de  zuurstof  van  het  water  verbindt.  Zoo  brengt 
phosphuretum  calciï,  in  water  geworpen,  phosphorwaterstof- 
gas  voort.  Ook  de  verbinding  door  acetyleen  met  de  meta- 
len der  alkaliën  en  alkalische  aarden,  onder  eliminatie  van 
waterstof  gevormd,  toonen  dezelfde  verhouding.  Zoo  ont- 
leedt ook  acetyleenuretum  calciï  het  water  onder  voort- 
brenging van  acetyleen.  Andere  van  deze  verbindingen  zijn 
onoplosbaar  in  water.  Zij  kunnen  zich  vormen,  als  men 
zouten  der  zware  metalen  met  de  waterstofverbindingen  der 
brandbare  metalloïden  in  aanraking  brengt.  De  koper-  en 
zilverzouten  brengen  ze  het  gemakkelijkst  voort. 

Wij  hebben  gezien,  dat  het  acetyleen  zich  tegenover  een 
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koperzout  (protochloruretum  cupri  ammoniacale)  geheel  even- 
eens verhield.  Met  nitras  argenti  ammoniacalis  zouden  wij 
geheel  hetzelfde  gezien  hebben;  we  zouden  dan  een  geel- 
achtig wit  praccipitaat  van  acetylenuretum  argenti  hebben 
zien  ontstaan. 

Ook  deze  wijze  van  synthesis  is  met  voorbeelden  uit  de 
anorganische  chemie  vergelijkbaar.  Talrijk  toch  zijn  de  voor- 
beelden, dat  stoffen,  die  zich,  wanneer  men  ze  eenvoudig 
bij  elkander  brengt,  niet  verbinden,  zulks  wel  doen  onder 
den  invloed  der  electriciteit.  Wij  zullen  hier  er  slechts  op 
wijzen,  dat  wanneer  men  door  mengsels  waterstof  en  zuur- 
stof, waterstof  en  chloor,  zuurstof  en  stikstof  electrische 
vonken  laat  gaan,  er  water,  chloorwaterstof,  salpeterzuur 
gevormd  wordt ; dat  vele  metalen  in  dunne  draden  of  bladen 
en  ook  de  kool  zich  met  de  zuurstof  der  lucht  verbinden, 
als  men  er  sterke  electrische  stroomen  doorvoert  en  dat,  wan- 
neer men  door  dampkringslucht  in  tegenwoordigheid  van 
water  of  waterdamp  electrische  vonken  doet  heengaan,  er 
salpeterzure  ammoniak  ontstaat. 

Wij  zullen  later  zien,  hoe  men  uit  het  acetyleen  weder 
andere  koolwaterstoffen  kan  verkrijgen. 

§ 2. 

Synthesis  van  koolwaterstoffen,  uitgaande  van  de  ziuavelverbin- 
dingen  der  koolstof  en  der  waterstof  '). 

Laat  men  drooge  dampen  van  zwavelkoolstof,  met  zwavel- 
waterstof vermengd,  strijken  door  eene  met  koperdraaisel 


')  Zie  berthelot,  Léijons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  Chimie 
organique,  p.  149  sqq.  en  rertiielot,  Cliimic  organique  fondée  sur  la  synthèse, 
T,  p.  29  sqq. 


41 


gevulde  glazen  buis,  die  tot  donkerroode  gloeihitte  verhit 
wordt,  dan  verbindt  zich  de  zwavel  der  genoemde  stoffen 
met  het  koper,  een  deel  van  de  waterstof  van  de  zwavelwater- 
stof gaat  onverbonden  weg,  het  overige  deel  verbindt  zich 
in  statu  nascenti  met  de  eveneens  in  statu  nascenti  verkee- 
rende  koolstof  van  de  zwavelkoolstof,  voor  het  grootste  deel 
tot  moerasgas  C H4 , voor  een  kleiner  deel  tot  aethyleen 
C2  H4 , voor  een  zeer  klein  deel  tot  naphtaline  C L 0 Hs.  Een 
weinig  zwavelkoolstof  blijft  onontleed. 

In  plaats  van  zwavelwaterstof  kan  men  phosphorwater- 
stof  *),  en  zelfs  water  gebruiken.  In  plaats  van  koper  kan 
men  ijzer  gebruiken.  Laat  men  behalve  zwavelkoolstof  en 
zwavelwaterstof  ook  kooloxyde  over  het  ijzer  strijken,  dan 
krijgt  men  eene  grootere  hoeveelheid  aethyleen  dan  bij  de 
vorige  proef  en  daarenboven  eene  zekere  hoeveelheid  aetliyl- 
hydruur  C2  H6 *  2). 

Over  verdere  bijzonderheden  van  de  proef  en  de  afzonde- 
ring der  afzonderlijke  koolwaterstoffen  uit  het  verkregen 
mengsel,  zie  men  berthelot . a.  p.  Men  kan  daar  ook  zien 
de  wijze  door  hem  gebruikt  om  chemisch  zuivere  zwavel- 
koolstof te  bekomen  en  de  wijze,  waarop  hij  de  identiteit 
der  verkregen  koolwaterstoffen  bewees. 

brrtuelot  heeft  ook  nog  koolwaterstoffen  op  de  volgende 
wijzen  uit  zwavelkoolstof  en  waterstofverbindingen  ver- 
kregen : 

Door  bij  beginnende  roodgloeihitte  zwavelkoolstof  in  aan- 
raking te  brengen  met  jodwaterstof  en  arsenikwaterstofgas  3). 


*)  Zie  Jahresbericht  1856,  bl.  22  en  ook  berthllot,  Cbim.  org.  fondée  sur 
la  synthese  a.  p. 

3)  Zie  hierover  ook  Ann.  cle  Cliiin.  ct  de  phys.  3ieme  série , t.  LUI,  p.  133 — 139. 

3)  Zie  Ann.  dc  Chim.  et  de  phys.  3ieme  série,  t.  LIII,  p.  141 — 148. 
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Hierbij  werd  geene  andere  chemisch  actief  werkende  stof,  als 
bij  de  vorige  proeven,  het  koper  of  het  ijzer,  gebruikt. 

Met  arsenikwaterstof,  verzadigd  met  zwavelkoolstof,  en  ver- 
warmd, kreeg  hij  zwavelarsenik , zwavelwaterstof  en  sporen 
van  moerasgas  C H4. 

Jodwaterstof  met  zwavelkoolstof  in  dampvorm  gemengd, 
doende  strijken  door  eene  porseleinen  buis,  die  tot  donker- 
roode  gloeihitte  verwarmd  was,  kreeg  hij  een  gasmengsel, 
waarin  op  100  deelen  17,5  deel  moerasgas  C H4  en  7 dee- 
len  aethyleen  C2  H4  vervat  was.  De  tegenwoordigheid  echter 
van  het  aethyleen,  hoewel  zeer  waarschijnlijk,  was  echter 
nog  aan  eenigen  twijfel  onderhevig. 

Toen  hij  trachtte  in  de  beide  vorige  proeven  in  plaats 
van  jodwaterstof  en  arsenikwaterstof,  chloorwaterstof  en 
ammoniak  te  gebruiken,  verkreeg  hij  geen  voldoende  resul- 
taten. Met  geen  dezer  gassen  ontstonden  koolwaterstoffen  ')• 

2°.  Door  bij  eene  temperatuur  van  275°  waterstof  voort 
te  brengen  door  werking  van  koper  of  zink  alleen  op  wa- 
ter, of  van  koper  op  water  in  tegenwoordigheid  van  jodu- 
retum  kalicum  en  de  dus  ontstaande  waterstof  op  die  tempe- 
ratuur in  statu  nascenti  te  doen  werken  op  zwavelkoolstof. 

Bij  het  gebruik  van  zink,  water  en  zwavelkoolstof,  in  eene 
geslotene  buis,  15  uren  lang  op  bovengenoemde  temperatuur 
gehouden,  en  na  het  daaruit  voortgekomen  gasmengsel  van 
zwavelwaterstof,  koolzuur  en  zwavelkoolstofdampen  te  heb- 
ben gezuiverd,  bleek  het  toen  nog  overblijvende  gas  op  100 
deelen  3,7  deel  moerasgas  te  bevatten. 

Koper  in  plaats  van  zink  genomen  hebbende,  verkreeg 
men  slechts  sporen  van  koolwaterstoffen. 

Toen  er  bij  het  zink,  het  water  en  de  zwavelkoolstof  potasch 


*)  Zie  Ann.  tle  Chim.  et  de  phys.  a.  p. 
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gevoegd  was,  met  liet  doel  de  afscheiding  van  zwavel  te 
bevorderen,  ontstonden  volstrekt  geen  koolwaterstoffen. 

Toen  koper,  water  en  joduretum  kalicum  met  zwavelkool- 
stof gedurende  20  uren  in  eene  geslotene  buis  op  eene  tem- 
peratuur van  275°  gehouden  werden,  ontstond  een  gasmeng- 
sel, dat  slechts  sporen  van  een  koolwaterstof,  waarschijnlijk 
moerasgas,  bevatte. 

Deze  laatste  proeven  gaven  dus  zulke  belangrijke  resul- 
taten niet,  als  de  eerste,  die  wij  in  deze  paragraaf  vermeld 
hebben.  Wij  zullen  deze  eerste  thans  met  een  voorbeeld  uit 
de  anorganische  scheikunde  vergelijken. 

Om  de  koolstof  en  de  waterstof  met  elkander  te  verbin- 
den, maakte  beu  the  lot  gebruik  van  de  verwantschap,  die 
het  element,  waarmede  zij  verbonden  waren,  de  zwavel, 
tot  eene  vierde  stof  (koper  of  ijzer)  had.  Bij  verwarming 
verbond  zich  de  zwavel  met  die  vierde  stof;  koolstof  en 
waterstof  werden  vrij  en  verbonden  zich  in  statu  nascenti. 
Langs  denzelfden  weg  vormt  men  soms  in  de  anorganische 
scheikunde  sommige  zwavelmetalen , door  verhitting  namelijk 
hunner  zwavelzure  zouten  met  kool.  De  zwavelzure  zouten 
leveren  de  beide  stoffen,  die  men  vereenigen  wil,  zwavel 
en  metaal  met  eene  derde  stof,  hier  de  zuurstof,  verbonden. 
Men  maakt  gebruik  van  de  verwantschap  van  dat  derde 
element  tot  eene  vierde  stof,  de  kool,  om  zwavel  en  metaal 
uit  hunne  zuurstofverbindingen  los  te  maken  en  zich  in  statu 
nascenti  te  doen  vereenigen.  Men  heeft  alzoo  : 

m2o,so3  + c = m2s  + co2 

even  als  2 H2  S + C S2  + 8 Cu  = C H4  + 4 Cu2  S 


Synthesis  van  koolwaterstoffen , uitgaande  van  de  zuurstofver- 
bindingen  der  koolstof  en  waterstof  '). 


Men  kan , om  uit  de  zuurstofverbindingen  der  koolstof  en 
waterstof  koolwaterstoffen  te  vormen,  niet  denzelfden  weg 
inslaan,  als  om  zulks  uit  de  zwavelverbinding  dier  elemen- 
ten te  doen , daar  in  het  koolzuur  en  het  kooloxyde  de  band 
tusschen  de  zuurstof  en  de  kool  te  sterk  is;  het  koolzuur 
en  het  kooloxyde  worden  op  geen  lager  temperatuur,  dan 
op  helder  roode  gloeihitte  ontleed,  op  welke  temperatuur  de 
koolwaterstoffen,  evenmin  als  de  overige  organische  verbin- 
dingen, kunnen  bestaan. 

Men  moet  dus  een  omweg  maken.  De  proef  laat  zich 
splitsen  in  vier  gedeelten: 

1°.  Men  verbindt  kooloxyde  met  potasckhydraat  tot  mie- 
renzure potasch. 

2°.  Men  verandert  de  mierenzure  potasch  in  mierenzure 
baryt. 

3°.  Men  onderwerpt  de  mierenzure  baryt  aan  drooge  de- 
stillatie; hierbij  ontstaan  verschillende  koolwaterstoffen. 

4°.  Men  scheidt  de  verschillende  koolwaterstoffen  van 
elkander. 

De  verbinding  van  kooloxyde  met  potasckhydraat  tot  mie- 
renzure potasch  heeft  op  de  volgende  wijze  plaats: 

Doet  men  in  een  ballon  kooloxydegas , potaschhydraat 


*)  Zie  hierover  berthelot , Chimie  org.  fondée  sur  la  synthese,  I,  p.  5 — 29 
en  berthelot,  Léi^ons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  Chim.  org., 
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en  wat  vrij  water,  blaast  men  den  ballon  toe,  verhit  men  de 
stoffen  met  elkaar  tot  100,  en  houdt  men  die  verwarming 
70  a 80  uren  vol,  dan  vindt  men  na  verloop  van  dien  tijd 
het  potaschhydraat  veranderd  in  mierenzure  potasch,  vol- 
gens de  formule: 


CO 


K 

H 


}°= 


CHO 

K 


0. 


In  1861  hebben  kolde  en  rad.  schmidt  nog  eene  andere 
wijze  ontdekt  tot  synthesis  van  het  mierenzuur  ,). 

Wanneer  kalium,  onder  een  met  laauw  water  afgesloten 
en  voortdurend  met  koolzuur  gevuld  gehouden  glazen  klok, 
op  eene  vlakke  schaal  in  eene  dunne  laag  is  uitgebreid,  dan 
is  dit  na  24  uren  veranderd  in  een  mengsel  van  dubbel- 
koolzure  potasch  en  mierenzure  potasch , uit  welk  laatste 
dan  het  mierenzuur  op  bekende  wijs  kan  worden  afge- 
scheiden. 

In  1865  heeft  r.  l.  maly  nog  twee  methoden  gevonden 
tot  synthesis  van  het  mierenzuur  2).  Hij  vond  namelijk  dat 
dit  ontstaat,  als  men  natriumamalgama  brengt  bij  eene  oplos- 
sing van  koolzure  ammoniak,  of  ook,  maar  in  geringere  hoe- 
veelheid, als  men  fijn  gegranuleerd  zink  en  koolzuur  zink- 
oxyd  met  eene  oplossing  van  potaschhydraat  kookt. 

De  synthesis  van,  het  mierenzuur  zal  in  Hoofdstuk  V,  dat 
over  de  synthesis  der,  geen  stikstof  bevattende,  organische 
zuren  handelt,  met  voorbeelden  uit  de  anorganische  schei- 
kunde vergeleken  worden. 

Het  gevormde  mierenzure  alkali  wordt  nu  veranderd  in 
mierenzure  baryt  en  deze  aan  drooge  destillatie  blootgesteld. 


*)  Ann.  der  Chem.  mid  Pharm.  B.  CXIX,  S.  251. 
")  will’s  Jahresbericht  für  1805,  S.  290. 
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Hierbij  vormen  zich  verschillende  koolwaterstoffen , als : 
moerasgas  CHj,  athyleen  C2  H4  en  propyleen  C3  Hc. 

Laten  wij  ons  eerst  rekenschap  geven  van  de  wijze,  waarop 
hierbij  die  koolwaterstoffen  ontstaan,  daarna  zullen  wij  over- 
gaan tot  de  wijze,  om  hen  van  elkander  te  scheiden. 

Het  mierenzuur  wordt  bij  deze  proef  gereduceerd  en  hierop 
vereenigen  zich  de  koolstof  en  de  waterstof  in  statu  nascenti. 
Het  reductiemiddel  hierbij  is  het  kooloxydegas.  Vrij  mieren- 
zuur toch  splitst  zich  bij  verwarming  tot  ongeveer  200°  in 
kooloxyde  en  water  (analysis  en  synthesis  staan  hier  dus 
over  elkander,  eene  algemeene  regel,  die  zoowel  in  de 
anorganische,  als  bij  de  organische  scheikunde  geldig  is). 
Hetzelfde  heeft  plaats  bij  de  drooge  destillatie  van  mieren- 
zure baryt;  maar  hierdoor  komt  tevens  een  deel  van  de 
baryt  vrij,  eene  sterke  basis,  die  door  hare  affiniteit  tot 
zuren  veroorzaakt,  dat  het  kooloxyde  nog  een  atoom  zuur- 
stof van  het  water  opneemt,  koolzuur  wordt,  en  zich  met 
de  bijtende  baryt  verbindt.  Het  water  wordt  dus  geredu- 
ceerd, waterstof  komt  vrij  en  verbindt  zich  in  statu  nascenti 
met  een  deel  der  koolstof  van  het  mierenzuur  tot  de  ge- 
noemde koolwaterstoffen.  Het  mierenzuur  wordt  hierbij  dus 
in  twee  deelen  gescheiden,  waarvan  het  eene  zich  hooger 
oxydeert  ten  koste  van  het  andere,  en  het  andere  gedes- 
oxydeerd  wordt: 

4 C H 0 J O = C H4  + 3 C 02  + 2 H2  O. 

Wij  zien  iets  dergelijks  bij  de  bereiding  van  het  engelsch 
zwavelzuur,  waar  het  eerst  gevormde  ondersalpeterzuur  bij 
aanraking  met  waterdamp  in  salpeterzuurhydraat  en  sal- 
peterigzuur  ontleed,  en  het  salpeterigzuur  wederom  in 
ondersalpeterzuur  en  stikstofoxyde  gesplitst  wordt.  Het  on- 
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dersalpeterzuur  en  liet  salpeterigzuuv  verdeden  zicli  dus 
liier  ook  in  twee  deden,  waarvan  liet  eene  zich  kooger 
oxydeert  ten  koste  van  liet  andere.  Ook  bij  de  syntkesis 
van  het  mangaanzuur  zien  wij  eene  zoodanige  splitsing.  Ver- 
hit men  bruinsteen  met  potaschhydraat , dan  splitst  zich  de 
bruinsteen  onder  den  invloed  der  sterke  basis  (potasch)  in 
twee  deelen ; bet  eene , dat  meer  zuurstof  bevat  dan  de 
bruinsteen,  bet  mangaanzuur  verbindt  zich  met  de  potasch, 
bet  andere,  bet  mangaanoxyde  bevat  minder  zuurstof  dan 
de  bruinsteen  en  verbindt  zich  in  statu  nascenti  met  bet 
water  tot  mangaanoxyd-kydraat. 

Wij  hebben  bij  de  destillatie  van  een  uit  koolstof,  water- 
stof en  zuurstof  bestaand  zuur  (of  liever  van  een  zout  daar- 
van) koolwaterstoffen,  koolzuur  en  water  verkregen.  Even 
als  men  bier  bet  metalloïd  koolstof  met  waterstof  verbindt, 
kan  men  ook  bet  metalloïd  pkospkorus  met  waterstof  ver- 
binden. Bij  de  destillatie  van  onderpbospborigzuur  ontstaat 
toch  phospkorwaterstof.  Het  onderpbospborigzuur  beeft  tot 
formule  P H3  02 , hierin  is  slechts  een  atoom  H door  üieta- 
len  vervangbaar.  Men  kan  dus  in  het  onderpbospborigzuur 
een  ternair  radicaal  PH20  aannemen,  dat  zich  tot  bet  radi- 
caal van  bet  jodphospkonium  P II4  ’)  verhoudt,  even  als  de 
radicalen  van  de  zuren  der  mierenzure  reeks  C n H2  « + , O , 
tot  de  reeks  der  onevenhydriscke  alcoholradicalen  CV  H2  n 4- 
De  rationele  formule  van  bet  onderphosphorigzuur  wordt 


’)  Jodwaterstof  en  bromwaterstof  vereenigen  zich  met  phospliorwatcrstofgas 
P H3  tot  jod-  en  bromphosphonium , even  als  met  ammoniakgas  tot  jod-  en  brom- 
ammonium. 


HI  + P H,  = P II  „ I ; II  Br  + P Ha  = P H„  Br  even  als : H Br  + NH,-N  H„  Br. 
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zuur  in  phosphorwaterstofgas  en  gewoon  phospliorzuur  (plios- 
phorzuuranhydrid  water)  even  als  het  mierenzuur  in 
bovengenoemde  proef  in  koolwaterstoffen,  koolzuuranhydrid 
en  water: 


De  hier  gegevene  formule  geeft  alleen  rekenschap  van  het 
ontstaan  van  het  moerasgas.  Het  ontstaan  van  mierenzure 
baryt  bij  de  drooge  destillatie  der  overige  koolwaterstoffen 
kan  men,  zoo  als  wij  in  de  tweede  sectie  van  het  volgende 
Hoofdstuk  zien  zullen,  door  simultane  condensatie  van  het 
moerasgas  verklaren. 

Gaan  wij  thans  over  tot  de  wijze  om  de  gevormde  pro- 
ducten der  drooge  destillatie  van  elkander  te  scheiden.  Men 
laat  hiertoe  de  daarbij  ontstane  gassen  strijken  door: 

1°.  Twee  ledige  flesschen,  die  door  koud  water 
worden  afgekoeld.  Hierin  condenseren  zich  de  dampen. 
Er  zetten  zich  twee  lagen  in  af,  voor  ’t  grootste  deel  water 
met  wat  empyreumatische  zelfstandigheden  vermengd,  onder 
in  eenige  druppels  van  eene  teerachtige  vloeistof,  waarschijn- 
lijk een  koolwaterstof,  die  een  groot  aantal  atomen  koolstof 
bevat,  in  reuk  overeenkomende  met  de  drooge  destillatie- 
producten  van  suiker  en  wijnsteenzuur. 

2°.  Een  fleschje  met  bromium,  door  eene  laag 
water  bedekt.  Hierin  condenseren  zich  de  eveuhydrische 
alcoholradicalen,  als  bromureta: 


evenals : 


THO 
4 TT 


J O = C H4  + (3  C 02  + 2 H2  O). 


C.2H, 

Br, 


U c3h6) 
2 J Br2  i 


enz. 
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3°.  Een  i'lesclije  met  bijtende  potasch-oplos- 
siug,  om  bet,  met  bet  gas  vermengde,  koolzuur  weg  te 
nemen. 

4".  Een  i'lesclije  met  pro  toch  lor  ure  turn  cupri 
acidum,  om  even  zoo  bet  kooloxyde  weg  te  nemen. 

De  verdere  gassen  vangt  men  boven  water  in  een  pneu- 
matiscken  trog  op.  Zij  bestaan  uit  moerasgas  en  waterstof, 
die  men  van  elkander  kan  scheiden  door  het  gasmengsel  te 
schudden  met  absoluten  alcohol,  die  het  moerasgas  oplost  en 
de  waterstof  bijna  niet.  Men  kan  het  moerasgas  uit  die  op- 
lossing weer  afscheiden  door  ze  te  koken.  Het  dus  verkre- 
gene  moerasgas  bevrijdt  men  van  alcoholdampen  door  het 
met  eenige  druppels  sterk  zwavelzuur  te  schudden.  Men 
verkrijgt  zoo  het  moerasgas  zuiver. 

Het  mengsel  van  de  bromureta  der  evenhydrische  alcoholra- 
dicalen  scheidt  men  door  destillatie  op  verschillende  tempe- 
raturen. Men  verkrijgt  hierdoor  bromuretum  aethyleni,  pro- 
P3Tleni  enz.  afzonderlijk.  Uit  deze  bromureta  scheidt  men  de 
evenhydrische  alcoholen  zelve  weder  af,  door  ze  met  jod- 
kalium,  koper  en  water  tot  eene  temperatuur  van  275°  te 
verhitten. 


§ 4. 

Synthesh  van  koolwaterstoffen  uitgaande  van  de  chloorverbin- 
dingen der  koolstof  ■)• 

Kolbe  heeft  de  verbindingen  van  chloor  en  koolstof  op 
de  volgende  wijze  verkregen , door  de  werking  van  chloor  op 
zwavelkoolstof *  2) : 


')  BERTii KJiOT , Chimie  org.  fondée  sur  la  synthese  I,  j).  48  — 58. 

2)  Ann.  der  Chem.  uud  Pharm.  Th.  LIV,  S.  140,  1845,  ihid.  Th.  ALV,  S 41. 
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In  eene  volmaakt  drooge  flescli,  die  met  eveneens 
goed  gedroogd  chloorgas  gevuld  is,  eenige  druppels 
zwavelkoolstof  werpende  en  daarop  de  flescli  sluitende,  ver- 
dampen die  druppels  zwavelkoolstof : laat  men  de  flescli 
dan  cenigen  tijd  staan , zoo  vindt  men  op  den  bodem  druppels 
van  eene  roode  vloeistof,  perchloru return  carbonii 
C Cl4.  Dit  ligcliaam,  eene  zuiver  binaire  verbinding,  uit  de 
elementen  bereid,  dat  nocb  in  de  natuur  voorkomt,  noch 
onder  de  natuurlijke  ontledingsproducten  van  organi- 
sche stoffen  behoort,  kan  deswege  met  volle  regt  tot  de 
anorganische  scheikunde  gerekend  worden  te  belmoren.  Door 
werking  der  rood- gloeihitte  gaat  het  over  in  protochlo- 
ruretum  carbonii  C2  Cl4,  volgens  de  vergelijking: 


Stelt  men  dit  tegelijk  met  chloorgas  en  water  aan  de 
werking  van  het  zonlicht  bloot,  zoo  ontstaat  eerst  sesqui- 
c h 1 o r u r e t u m carbonii.  C 2 C 1 6 en  bij  voortgezette  wer- 
king de  verbinding  C2C13H02,  die  identiek  blijkt  te  zijn 
met  driemaal  gechloord  azijnzuur.  Hieruit  kan  men  gewoon 
azijnzuur  maken  door  de  werking  der  waterstof  in  statu  nas- 
centi;  men  brengt  daartoe  kalium-amalgama  in  de  vloeistof 
(Melseks).  Kolbe  verkreeg  dezelfde  uitwerking  door  het  drie- 
maal gechloord  azijnzuur  bloot  te  stellen  aan  de  werking 
van  den  galvanischen  stroom,  en  de  elektroden,  die  in  de 
vloeistof  dompelen,  van  geamalgameerd  zink  te  nemen. 

Uit  dit  azijnzuur  kan  men  azijnzuren  baryt  maken.  Door 
drooge  destillatie  van  dezen  verkrijgt  men  analoge  resultaten , 
als  bij  de  destillatie  van  mierenzuren  baryt.  Wij  zullen  in  de 
3de  Sectie  van  het  volgende  hoofdstuk  die  resultaten  eeuig- 
zins  nader  beschouwen. 
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Laat  men  protochlöru return  carbonii  C2C14  door 
eene  roodgloeiende  bnis  strijken,  dan  ontstaat  het  zooge- 
naamde chloruretum  van  Julin  C10C110. 

Biorthelot  nam  deze  verschillende  verbindingen  van  chloor 
en  koolstof  en  gloeide  ze  in  waterstofgas.  De  waterstof  trad 
in  de  plaats  van  de  chloor,  terwijl  een  ander  deel  waterstof 
zich  met  de  vrijkomende  chloor  verbond.  Hij  verkreeg  zoo 
voornamelijk  aethyleen  C.2  Ii4,  maar  ook  moerasgas  CH4  en 
aethylhydruur  C2  Hc.  Bij  het  gebruik  maken  van  het  chlo- 
ruretum van  Julin  ontstond  naphtaline  C10H8.  Men  ziet 
dat  er  eene  merkwaardige  overeenkomst  bestaat  tusschen  de 
gevormde  koolwaterstoffen  en  de  gebruikte  chloorverbin- 
dingen : 

Perchloruretum  carbonii  C Cl4  . . moerasgas  C H4 

Sesquichloruretum  carbonii  C2  Cle  . . aethylhydruur  C2  Hc 

Protochloruretum  carbonii  C2  Cl4  . . aethyleen  C2  H4 

Chloruretum  van  julin  C10C110  . . naphtaline  C10  H8. 

Men  kan  deze  synthesis  van  koolwaterstoffen  uit  de  chloor- 
verbindingen der  koolstof  vergelijken  met  die  talrijke  voor- 
beelden uit  de  anorganische  scheikunde,  waarbij,  als  eene 
zamengestelde  stof  met  een  enkelvoudig  ligckaam  gegloeid 
wordt,  die  zamengestelde  stof  ontleed  wordt  en  het  enkel- 
voudige ligchaam  zich  in  de  plaats  van  een  zijner  bestand- 
deelen  stelt. 

Als  voorbeelden  kan  men  aanvoeren  de  synthesis  van 
water  bij  het  gloeijen  van  vele  metaaloxyden  in  waterstof, 
de  synthesis  van  koolzuur  bij  de  reductie  van  vele  zuur- 
stofverbindingen  met  kool,  de  synthesis  van  metaaloxyden 
bij  de  zoogenaamde  roosting  van  vele  zwavelmetalen , de 
synthesis  van  potasch  en  soda  bij  het  gloeijen  van  vele 
zuurstofverbindingen  met  kalium  en  natrium  enz. 
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§ 5. 


Synlhesis  van  koolwaterstoffen  uitgaande  van  de  ijzer  verbin- 
ding en  der  koolstof. 

Het  ijzer  verbindt  zicli  in  de  hoogovens  met  de  koolstof, 
waarmede  het  op  zeer  liooge  temperatuur  in  aanraking  komt, 
tot  gietijzer.  Koelt  men  dit,  als  het  uit  de  oven  komt,  lang- 
zaam af,  dan  verkrijgt  men  het  graauwe  gietijzer,  aldus 
genoemd  om  dat  een  deel  der  met  het  ijzer  verbondene 
koolstof  zich  in  kleine  zwarte  blaadjes  hij  de  bekoeling  af- 
zet, hetgeen  de  massa  een  donker  graauw  aanzien  geeft. 
Koelt  men  spoedig  af,  dan  krijgt  men  het  witte  gietijzer. 

De  liooge  temperatuur  waarop  dit  gietijzer  gevormd  is, 
sluit  elk  denkbeeld  buiten,  dat  het  organische  verbindin- 
gen zou  bevatten.  Op  die  temperatuur  zouden  die  verbin- 
dingen, waren  zij  ook  oorspronkelijk  in  de  kool  aanwezig 
geweest,  zeker  ontleed  zijn. 

Behandelt  men  dit  graauw  of  wit  gietijzer,  verbindingen 
van  ijzer  met  kool,  met  chloorwatcrstof  of  zwavelzuurhy- 
draat,  dan  vormt  zich,  behalve  waterstof,  de  eenvoudigst  be- 
kende koolwaterstof,  het  moerasgas,  doordien  de  waterstof 
en  de  koolstof,  die  bij  de  vorming  van  chloorijzer  of  het 
zwavelzuur  ijzeroxydule  vrijkomen,  zich  in  statu  nascenti 
verbinden. 

C Fe,  » + «STT°2  j 02  — n ^°'2  ! 02  + (2  n- 4)  H + C H,. 

Ha  | Fe2  I 

C Fe,  n+2»®|=2*^®j+(2»-4)H  + C H, 

Zoo  als  men  ziet,  is  deze  methode  tot  vorming  van  eene 
verbinding  van  koolstof  met  waterstof  volkomen  identiek 
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met  de  methode,  volgens  welke  in  het  algemeen  de  syn- 
thesis  iler  waterstofverbindingen  van  de  meeste  mctalloïden 
wordt  tot  stand  gel) ragt , door  namelijk  hunne  verbindingen 
met  metalen,  met  verdund  zwavelzuur  of  chloorwaterstof, 
soms  ook  wel  alleen  met  water,  zoo  zij  daardoor  ontleedbaar 
zijn,  te  behandelen. 

Even  als  koolijzer  met  verdund  zwavelzuur  of  chloorwa- 
terstof, moerasgas  en  zwavelzuur  ijzeroxydule  of  chloorijzer 
geeft,  zoo  geeft  zwavelijzer  of  seleniumijzer  met  zwavel- 
zuur behandeld,  zwavelwaterstof  of  selenium  waterstof  en  zwa- 
velzuur ijzeroxydule , chloor- , brom-  en  fluormetalen , chloor-, 
brom-  of  fluorwaterstof  en  zwavelzure  zouten;  telluriumna- 
trium  met  chloorwaterstof,  telluriumwaterstof  en  chloorna- 
trium; phosphorcalcium  en  arsenikzink  met  chloorwaterstof 
phosphor-  of  arsenikwaterstof  en  chloorcalcium  of  chloorzink; 
boorkalium  en  silicium-magnesium  met  water,  boorwaterstof 
of  siliciumwaterstof  en  potasch-  of  magnesiahydraat. 

Behalve  moerasgas  vormt  zich  echter  bij  de  reactie  van 
zwavelzuurhydraat  of  chloorwaterstof  op  graauw  gietijzer  nog 
eene  stinkende  vlugtige  olie.  Haiin  heeft,  in  het  bij  de  reac- 
tie der  genoemde  stoffen  op  wit  en  graauw  gietijzer  ont- 
staande gas , nog , behalve  van  moerasgas , de  tegenwoordig- 
heid aangewezen  van  aethyleen  C2  H4,  propyleen  C3IIc, 
butyleen  C4  Hs,  amyleen  C5H,0,  caproyleen  CfiHl2  (in  het 
gas  dat  uit  wit  gietijzer  ontstond,  waren  1,26  a 1,6  proc., 
bij  dat  hetwelk  uit  graauw  gietijzer  ontstond  0,36  proc. 
dezer  evenhydrische  alcoholradicalen  van  de  reeks  C»  H0  „). 
De  bovengenoemde  olie  bestaat  uit  nog  meer  gecondenseerde 
koolwaterstoffen  (hun  kookpunt  ligt  tusschen  110°  en  290°). 
Men  kan  aannemen  dat  al  deze  koolwaterstoffen  ontstaan 
door  simultane  condensatie  van  het  moerasgas  (zie  Hoofd- 
stuk II,  Sectie  3).  Bij  het  phosphorwaterstofgas  (het  zelf 
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ontvlambare)  kan  men  eveneens  zulk  eene  simultane  con- 
densatie opmerken.  Behalve  P H3  toch  ontstaat  bij  de  reactie 
van  phosphorcalcium  op  water  ook  vloeibaar  phosphorwater- 
stof  P2  H4  , waarin  de  phosphorus  tweemaal  zoo  geconden- 
seerd is.  Naast  P H3  ontstaat  dus  hier  P2  H4,  even  als  naast 
CH4  C2  H4  enz. 

Dat  bovengenoemde  koolwaterstoffen  werkelijk  ontstaan 
uit  de  kool,  die  met  het  ijzer  scheikundig  verbonden  was, 
niet  uit  de  mechanisch  daarmede  gemengde,  blijkt  daaruit, 
dat  laatstgenoemde  kool,  als  al  het  ijzer  is  opgelost,  on- 
veranderd achter  blijft. 


SECTIE  3. 

VERBINDING  DER  KOOLWATERSTOFFEN  MET  WATERSTOF  '). 

Wij  hebben  in  de  vorige  sectie  gezien,  hoe  men  eenige 
koolwaterstoffen  synthetisch  kan  vormen.  Men  kan  uit  deze 
weder  andere  zamenstellen , ’tzij  door  er  het  aantal  atomen 
waterstof,  ’t  zij  door  er  het  aantal  atomen  koolstof  in  te 
verkoogen.  Het  eerste  zal  het  onderwerp  van  deze  sectie  zijn. 

Wij  zullen  beginnen  met  op  te  merken,  dat  er  geen  kool- 
waterstof bekend  is,  die  op  n atomen  koolstof  meer  dan 
2 n + 2 atomen  waterstof  bevat.  Dat  zoodanig  een  koolwa- 
terstof ook  niet  bestaan  kan,  is  op  eenvoudige  wijze  uit  de 
tetrahydriciteit  van  de  koolstof  af  te  leiden  ').  Dit  is  dus 
de  hoogste  graad  van  hydrogenatie , waartoe  een  gegeven 
koolwaterstof  kan  worden  gebragt.  Reeds  in  de  vorige  sectie 

*)  Zie  BERTHELOT,  Lefons  sur  les  méth.  gén.  de  synthese  en  cliim.  org., 
p.  85—113. 

2)  Zie  naquet.  Principes  de  Chimie,  p.  337. 
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hebben  wij  opgemerkt,  dat  in  de  organische,  zoowel  als  in 
de  anorganische  scheikunde,  de  synthesis  altijd  tegenover  de 
analysis  staat.  Nu  kan  men  de  meest  waterstofhoudende 
koolwaterstoffen  volgens  twee  methoden  in  waterstof  en  eene 
minder  waterstof  bevattende  koolwaterstof  ontleden. 

1°.  Door  verhooging  van  temperatuur.  Zoo  splitst 
zich  b.  v.  aethyleen,  als  men  het  door  eene  roodgloeiende 
buis  voert  in  waterstof  en  acetkyleen. 


2°.  Door  gebruik  te  maken  van  de  verwant- 
schap van  sommige  ligekamen,  als  chloor  en 
b romi u m , tot  de  waterstof. 

Zoo  geeft  aethyl'een  met  bromium  aetkyleenbromuur 
C 2 H4Br.,.  Laat  men  nu  op  deze  verbinding  potasch-alcoko- 
laat  werken,  dan  kan  men,  ’t  zij  in  eens,  ’t  zij  in  twee 
keeren,  ’t  zij  een  voor  een,  ’t  zij  te  gelijk  er  twee  atomen 
brom  water  stof  uit  wegnemen , zoodat  acetkyleen  overblijft. 


Tegenover  deze . twee  methoden  van  analysis  staan  twee 
methoden  van  synthesis : 

1°.  Bijvoeging  van  waterstof  in  den  status  nas- 
cens. 

2°.  B ij  voeging  van  een  zoutvormer  of  a n d e r 
element  en  substitutie  van  waterstof  voor  dat 
element. 

Laat  ons  eerst  de  eerste  methode  beschouwen  en  tot  voor- 
beeld nemen  de  verandering  van  acetyleen  in  aethyleen. 


)o=cm 
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Laat  men  op  acetylenuretum  cupri  C2  II  Cu2  chloorwater- 
stof  werken,  dan  ontwikkelt  ziek  acetyleen.  Evenzoo  ver- 
krijgt men  bij  de  reactie  van  chloorwaterstof  op  zink  wa- 
terstof. 

Combineert  men  nu  beide  reacties  en  laat  men  chloorwa- 
terstof op  acetylenuretum  cupri  en  zink  te  gelijk  werken , dan 
verbinden  zich  het  acetyleen  en  de  waterstof,  die  in  statu  nas- 
eenti  bijeenkomen,  gedeeltelijk  tot  aethyleen,  dat  echter  met 
zeer  veel  vrij  acetyleen  en  vrije  waterstof  vermengd  blijft. 

De  rede  van  dit  laatste  is,  dat  op  deze  wijze  de  ontwik- 
keling der  gassen  te  snel  gaat.  Hoe  langzamer  de  werking 
gaat,  hoe  grooter  hoeveelheid  aethyleen  men  verkrijgt,  vooral 
als  men  in  een  alcalisch  vocht  werkt. 

Berthelot  behandelt  daarom  acetylenuretum  cupri  en  zink 
liever  met  eene  sterke  oplossing  van  ammoniak,  die  met 
het  eerste  acetyleen,  met  het  tweede  waterstof  geeft.  Laat 
men  deze  ammoniak-oplossing  gelijktijdig  op  beide  stoffen 
werken,  dan  krijgt  men  eene  groote  hoeveelheid  aethy- 
leen, slechts  met  weinig  acetyleen  en  vrije  waterstof  ge- 
mengd. 

Van  het  vrije  acetyleen  kan  men  het  aethyleen  zuiveren 
door  het  te  schudden  met  protochloruretum  cupri  ammonia- 
cale.  Het  acetyleen  wordt  neergeslagen  als  acetylenuretum 
cupri  en  het  aethyleen  lost  in  de  vloeistof  op.  Het  gas  dat 
overblijft  is  zuivere  waterstof.  Men  decanteert  nu  de  oplos- 
sing van  aethyleen  van  het  praecipitaat  van  acetylenuretum 
cupri  af  en  kookt  ze.  Hierbij  komt  het  aethyleen  vrij,  dat 
men  boven  water  opvangt  om  het  van  ammoniakdampen  te 
zuiveren. 

In  de  anorganische  scheikunde  zijn,  zoo  als  ieder  weet, 
ook  de  voorbeelden  niet  zeldzaam,  dat  twee  ligchamen,  die 
zich  in  vrijen  toestand  niet  verbinden,  zulks  in  statu  nas- 
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centi  wel  doen  en  juist  bij  de  waterstof,  die  zich  in  vrijen 
toestand  met  slechts  weinige  stoften  verbindt,  maakt  men  ook 
in  de  anorganische  scheikunde  bijna  altijd  van  den  status 
nascens  gebruik,  als  men  ze  met  eenige  stof  wil  verbinden. 
Als  voorbeelden  hiervan  kan  men  al  de  in  § 5 der  vorige 
sectie  aangehaalde  syntheses  van  waterstofverbindingen  van 
metalloïden  bijbrengen. 

Laat  ons  thans  overgaan  tot  de  tweede  methode  tot  ver- 
binding van  waterstof  met  de  koolwaterstoffen. 

Als  voorbeeld  zullen  wij  nemen  de  verandering  van  aethy- 
leen  in  aethyleen-hydruur  (of  acthylhydruur). 

Laat  men  aethyleen  door  bromium  gaan,  dan  wordt  dit 
gas  dadelijk  onder  vorming  van  aethyleenbromuur  opgeslorpt. 


c2h4  + 


Br 

Br 


Deze  aethyleenbromuur  wordt  nu  met  water  en  koper  tot 
200°  a 300°  verhit  in  voor  de  lamp  toegesmoltene  glazen 
buizen. 

Het  koper  is  een  metaal,  dat  geen  verwantschap  genoeg 
voor  de  zuurstof  bezit  om  het  water  op  de  gewone  tempe- 
ratuur te  ontleden,  maar  dit  wel  doet,  als  zich  bij  zijne  ver- 
wantschap tot  de  zuurstof  van  het  water,  de  verwantschap 
van  de  waterstof  van  het  water  tot  het  aethyleen  van  de 
aethyleenbromuur  voegt.  Er  ontstaat  dus  eene  zekere  hoe- 
veelheid aethyleenhydruur : 


C2H4 

Br2 


+ H20  + 4Cu=C^H4}  +CniO  + 2g” 


’)• 


De  hier  gebruikte  methode  tot  synthesis  van  de  aethyleen- 
hydruur  is  analoog  aan  die,  waarop  men  in  de  anorganische 


')  Het  atoomgewigt  van  koper  is  hier  genomen : Cu  = 126. 
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scheikunde  de  cklorureta  van  borium  en  silicium  bereidt. 
Evenmin  als  het  koper  of  het  aethyleen  afzonderlijk  het  wa- 
ter ontleden,  evenmin  werken  chloor  en  koolstof  afzonder- 
lijk genomen  op  boriumzuur  (of  kiezelzuur).  Maar  gloeit 
men  een  mengsel  van  kool  en  boriumzuur  (of  kiezelzuur)  in 
een  stroom  droog  chloor-gas , dan  ontstaat  chloorborium  B Cl3 
(of  viervoudig  chloorkiezel  Si  Cl4)  en  kooloxyde  (of  kool- 
zuur). Chloor  en  kool  gezamenlijk  op  boriumzuur  (of  kie- 
zelzuur) werkende,  doen  hier  dus  wat  elk  afzonderlijk 
niet  doen  kan,  zij  ontleden  het  boriumzuur  (of  kiezelzuur). 
Even  zoo  doen  koper  en  aethyleenbromuur  gezamenlijk  op 
water  werkende,  wat  ieder  afzonderlijk  niet  doen  kan,  zij 
ontleden  het  water.  Waarom  geschiedt  dit  ? In  het  geval  van 
het  borium-  (of  kiezelzuur),  omdat  bij  de  affiniteit  van  chloor 
tot  borium  (of  silicium),  op  zich  zelf  niet  groot  genoeg  om 
borium  (of  kiezelzuur)  te  ontleden,  zich  eene  tweede  affini- 
teit, die  van  de  kool  tot  de  zuurstof  voegt,  die  de  eerste 
helpt.  In  het  geval  van  aethyleenbromuur,  omdat  zich  bij  de 
affiniteit  van  het  koper  tot  de  zuurstof,  op  zich  zelf  niet 
groot  genoeg  om  het  water  te  ontleden,  zich  eene  tweede 
affiniteit,  die  van  het  aethyleen  van  het  bromuretum  aetliy- 
leni  tot  de  waterstof  voegt,  die  de  eerste  helpt.  Men  heeft  dus: 
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Bij  deze  wijze  van  making  van  aetliyleen-  hydruur 
/ c H,  I C II  ï \ 

^ of  ethylliydnmr : ^ 4|  = ^ 5j  J doet  zich  echter  het 

bezwaar  op,  dat  wij  slechts  weinig  aethyleen-hydruur  verkrij- 
gen, daar  een  deel  van  het  door  de  directe  werking  van 
het  koper  op  de  aethyleenbromunr  ontstaande  aetliyleen  zich 
niet  met  waterstof  verbindt  en  daarenboven  de  band  tusschcn 
het  bromium  en  het  aetliyleen  sterk  is.  Men  doet  dus  beter 
joduretum  aethyleni  te  gebruiken.  Daar  dit  in  vrijen  toestand , 
wegens  zijne  geringe  stabiliteit,  zeer  möeijelijk  te  behandelen 
is,  gebruikt  men  het  in  statu  nascenti,  door  bij  de  vorige 
proef  bij  het  bromuretum  aethyleni,  het  koper  en  het  water, 
nog  jodkalium  te  voegen.  Er  ontstaat  nu  bromkalium  en 


joduretum  aethyleni  ^ 


C,H4|  KI  _ Kj 
Br,  ! + " J j — "Br 


+ 


c2h4( 

j,  j 


welk  laatste,  even  als  bij  de  vorige  proef  het  bromuretum 
aethyleni,  in  hydruretum  aethyleni  veranderd  wordt. 

Men  krijgt  bij  deze  reactie  echter  nog  altijd  wat  vrij  aethy- 
leen,  dat  men  van  het  hydruretum  aethyleni  kan  afscheiden 
door  middel  van  bromium,  dat  het  eerste  oplost,  het  laatste 
niet. 

Eene  veel  volmaakter  wijze  om  hydruretum  aethyleni  te 
vormen  is  de  volgende,  waarbij  men  het  bijna  zuiver 


Men  brengt  in  eene  glazen  buis  water,  bromuretum  aethy- 
leni en  jodkalium,  blaast  de  buis  voor  de  lamp  toe  en  houdt 
haar  gedurende  15  uren  op  eene  temperatuur  van  275°.  De 
stof  in  de  buis  besloten  zal  zich  dan  bruin  vevtoonen  door 
het  vrijworden  van  jodium.  Opent  men  daarop  de  buis  on- 
der een  met  water  gevulden  glazen  klok , dan  komen  er  met 
geweld  gassen  uit , die  de  klok  vullen  en  blijken  te  bestaan 
uit  hydruretum  aethyleni  en  koolzuur,  welk  laatste  met  pot- 
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ascbbydraat  kan  worden  weggenomen.  De  reacties,  die  bij 
deze  proef  plaats  hebben,  zijn  de  volgende: 

1°.  Heeft  er  dubbelontleding  plaats  tusschen  liet  jodkalinm 
en  de  aetbyleen-bromuur : 


2°.  Wordt  bet  water  ontleed  door  een  deel  van  de  aetby- 
leenjoduur : 


5°.  Hierbij  komt  waterstof  vrij , die  in  statu  nascenti  op 
de  overige  de  thyleenjoduur  inwerkt: 


De  formule,  waardoor  men  al  deze  reacties  te  zamen  kan 
voorstellen , is : 


Deze  methode,  volgens  welke  bier  liet  aetliyleen  in  aetliy- 
leenliydruur  is  overgebragt,  draagt  een  algemeen  karakter 
en  wordt  methode  van  hydrogenatie  genaamd.  Vol- 
gens haar  kan  men  de  bromureta,  jodureta  en,  hoewel  moei- 
jelijker,  ook  de  chlorureta  der  evenbydrische  alcobolradicalen 
in  de  overeenkomstige  koolwaterstoffen  onzer  eerste  catego- 
rie (de  hydrureta  der  alcobolradicalen)  veranderen. 

Na  alzoo  in  dit  ons  Eerste  Hoofdstuk  de  syntbesis  der 
eenvoudigste  koolwaterstoffen  uit  bare  elementen  en  bet 


} +4H20 
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omzetten  van  die  koolwaterstoffen  in  meer  waterstofhoudende 
te  hebben  behandeld,  zou  nog'  o verblijven  de  behandeling’ 
der  methoden  om  koolwaterstoffen  om  te  zetten  in  anderen 
met  hoog'er  koolstofaequivalent , de  methoden  tot  con- 
densatie der  koolwaterstoffen,  en  hiermede  zouden 
wij  van  de  synthesis  der  koolwaterstoffen  zooveel  gezegd 
hebben,  als  bij  ons  onderwerp  past.  Daar  deze  methoden 
tot  condensatie  echter  zeer  uitgebreid  en  belangrijk  zijn , 
zullen  wij  er  een  afzonderlijk  Hoofdstuk  aan  wijden. 


TWEEDE  HOOFDSTUK. 


Over  de  condensatie  der  koolstof  in  de  koolwaterstoffen. 


SECTIE  1. 

OVER  DE  CONDENSATIE  DER  KOOLSTOF  IN  DE  KOOL- 
WATERSTOFFEN IN  IIET  ALGEMEEN. 

Daar  gelijke  volumina  gassen  geacht  mogen  worden  uit 
evenveel  moleculen  te  bestaan  (temperatuur  en  drukking  de- 
zelfde zijnde)  zal  de  molecule  van  een  koolwaterstof,  die 
op  gelijk  volumen  in  gasvorm  meer  koolstof  bevat  dan  eeue 
andere,  ook  meer  atomen  koolstof  bevatten. 

Een  koolwaterstof  te  veranderen  in  een  ander,  waar- 
van de  molecule  meer  atomen  koolstof  bevat,  is  dus  het- 
zelfde, als  de  eene  koolwaterstof  te  veranderen  in  eene  an- 
dere, die  op  een  gelijk  volumen  in  gasvorm  een  grootcr 
aantal  gewichtsdeelen  koolstof  bevat. 

Hiertoe  zijn  drie  methoden : 
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1°.  De  methode  van  directe  condensatie,  d.  i. 
de  reg'tstreeksche  verandering  van  eene  koolwaterstof  in  eene 
andere.  Volgens  deze  methode  veranderde  berthelot  o.  a. 
moerasgas  C H4  in : 

acetyleen  C2H2j  tweemaal  zooveel  koolstof  op  het  zelfde 
aethyleen  C2  H4  ' volumen  bevattende, 
benzine  Cfi  He  zesmaal  zooveel  koolstof  op  het  zelfde 
volumen  bevattende. 

naphtaline  CJUH8  tienmaal  zooveel  koolstof  op  het  zelfde 
volumen  bevattende. 

2°.  D e methode  van  simultane  (gelijktijdige) 
condensatie  d.  i.  de  verandering  van  eene  in  statu  nas- 
centi  verkeerende  koolwaterstof  in  verscheide  anderen,  die 
meer  koolstof  op  een  gelijk  volumen  bevatten. 

Volgens  deze  methode  ontstaan  o.  a.  uit  moerasgas  ge- 
lijktijdig: 

aethyleen  C2  H4,  2 maal  zooveel  koolstof  op  een  gelijk 
volumen  bevattende. 

propyleen  C3  Hc,  3 maal  zooveel  koolstof  op  een  gelijk 
volumen  bevattende. 

butyleen  C4  H8,  4 maal  zooveel  koolstof  op  een  gelijk 
volumen  bevattende. 

amyleen  C5  H10,  5 maal  zooveel  koolstof  op  een  gelijk 
volumen  bevattende, 

en  nog  meerdere,  nog  meer  gecondenseerde  koolwaterstoffen. 

3°.  De  methode  van  bijeenvoeging  (additie), 
d.  i.  de  bijeenvoeging  der  hoeveelheden  koolstof,  die  in  twee 
moleculen  van  verschillende  ligchamen  voorbanden  zijn,  in 
eene  enkele  molecule.  Zoo  kan  men  b.  v.  propyleen  ver- 
krijgen uit  moerasgas  en  kooloxyde: 

2CH4  + C0  = C3He  + H20. 
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Zijn  beide  stoffen  koolwaterstoffen  en  is  de  som  der  ato- 
men waterstof,  die  bare  moleculen  bevatten,  grooter  dan 
2 n H-  2,  de  som  der  atomen  koolstof  n zijnde,  dan 
scheidt  zich  bij  hare  verbinding  waterstof  uit.  Zoo  vereeui- 
gen  zich  b.  v.  aethylhydruur  C 2 Hc  en  amylhydruur  C5  H , 2 
in  statu  nascenti  bijeenkomende  tot  aethylamyl  C7  H , e onder 
afscheiding  van  waterstof : 


Op  deze  methode  berust  de  synthese  der  laatste  onzer 
categoriën  van  koolwaterstoffen,  de  zamengestelde  alcohol- 
metalen. 

Deze  laatste  methode  is  de  meest  algemeene  van  de  drie. 
Zij  is  niet  alleen  toepasselijk  op  de  koolwaterstoffen,  maar 
ook  op  de  alcoholen , aldehyden , zuren  enz. ; zooals  wij  in 
den  loop  dezer  verhandeling  zien  zullen,  zijn  hare  toepas- 
singen, om  zoo  te  zeggen,  grenzeloos.  Zoo  berusten  op  haar 
de  tweede,  derde  en  zesde  wijze  door  ons  in  Hoofdstuk  V 
sectie  1 tot  synthesis  der  monohydrische  zuren  opgegeven. 

Ook  de  beide  andere  methoden  tot  condensatie,  schoon 
niet  zoo  uitgebreid  van  toepassing  als  die  door  additie,  zijn 
echter  ook  niet  alleen  tot  de  koolwaterstoffen  bepaald,  zoo- 
als wij  later  zien  zullen. 


DIRECTE  CONDENSATIE  DER  KOOLWATERSTOFFEN  ')„ 

Het  is  duidelijk,  dat  als  wij  eeue  koolwaterstof  hadden 

')  Zie  hert  hè  lot  , I^ons  sur  les  meth.  geu.  Je  synthese  en  chim.  org. 
p.  253 — 329. 


CsHn  (_C2  H5 
H ) C5  Hn 


SECTfE  2. 
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van  de  formule  Cp  II.,  q en  wij  slaagden  er  in  1 , 2 , 3 , 
A ....  n van  hare  moleculen  zóó  met  elkander  te  verbinden, 
dat  zij  slechts  eene  enkele  molecule  meer  uitmaakten,  wij 
koolwaterstoffen  zouden  verkrijgen  van  de  formulen  C 2 p II 4 q, 

Q-sP  Hg  ?,  CiPKsq, CnpHnq. 

Op  dit  beginsel  berusten  de  methoden  tot  directe  en  si- 
multane condensatie  der  koolwaterstoffen  en  bet  is  duidelijk , 
dat,  als  men  er  in  slaagt  langs  dezen  weg  de  condensatie 
tot  stand  te  brengen,  bet  aantal  atomen  koolstof  in  de  mole- 
cule der  gecondenseerde  koolwaterstof  steeds  een  veelvoud 
zal  zijn  van  bet  aantal  atomen  koolstof  in  de  oorspronke- 
lijke koolwaterstof. 

Hetzelfde  zou  naar  allen  schijn  bet  geval  moeten  zijn  met 
de  waterstof,  maar  ten  eerste  hebben  wij  reeds  opgemerkt, 
dat  een  koolwaterstof  op  n atomen  koolstof  nooit  meer  dan 
2 n + 2 atomen  waterstof  kan  bevatten,  en  ten  andere 
beeft  de  ondervinding  geleerd,  dat  dikwijls  bij  de  conden- 
satie reeds  waterstof  uittreedt,  voor  die  grens  bereikt  is, 
b.  v.  bij  de  condensatie  van  moerasgas  tot  acetyleen; 

CE,  + OH  = C,H1  + Sj  j 

Treedt  echter  geen  waterstof  uit  de  verbinding,  dan  krijgt 
men  bij  de  condensatie  ligchamen,  die  met  het  oorspronke- 
lijke polymeer  zijn,  b.  v.  bij  de  condensatie  van  amyleen 
C5  H10  tot  diamyleen,  triamyleen  enz.: 

C5  H10  + C5  H10  = C10  H20  diamyleen 
C5  H10  -t-  C5  H10  + C-  H10  = C15  H30  triamyleen 
cs  Hio  + cs  H,  o + C5  Hj  0 + C5  H,  0 = C2  0 H4  o tetramy- 
leen  enz. 

In  zeer  enkele  gevallen  beeft  er  sterker  condensatie  van 
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de  waterstof  dan  van  de  koolstof  plaats,  b.  v.  bij  de  con- 
densatie van  amyleen  C5  H,  0 tot  diamyleenhydruur  C,  0 H22. 

Uit  deze  beschouwingen  volgt , dat  het  moerasgas  de  eenige 
koolwaterstof  is,  die  theoretisch  alle  andere  koolwaterstoffen 
zou  kunnen  voortbrengen,  daar  zij  de  eenige  is,  die  slechts 
1 atoom  koolstof  bevat  en  dus  door  condensatie  koolwater- 
stoffen met  1,2,  3,  4 , n atomen  koolstof  kan  geven. 
Een  koolwaterstof  toch  met  2 atoom  koolstof  b.  v.  aethy- 
leen  zou  slechts  koolwaterstoffen  met  4,6,8,  10...  2w 
atomen  koolstof,  een  koolwaterstof  met  m atomen  koolstof 
slechts  anderen  met  2 m , 3 m,  4 m . . . . n m atomen 
koolstof  door  condensatie  kunnen  voortbrengen. 

De  koolwaterstoffen,  die  homoloog  zijn  met  moerasgas, 
kunnen  nooit  gecondenseerd  worden  zonder  uitscheiding  van 
waterstof,  daar  anders  koolwaterstoffen  zouden  ontstaan,  die 
op  n atomen  koolstof  meer  dan  2 n + 2 atomen  waterstof 
bevatten.  |Men  kan  dus  geene  koolwaterstoffen  maken  , die 
polymeer  zijn  met  het  moerasgas  of  zijne  homologen. 

De  koolwaterstoffen,  die  niet  homoloog  zijn  met  moeras- 
gas, kunnen  zich  daarentegen  verbinden  met  eene  molecule 
van  eene  andere  koolwaterstof,  of  met  eene  molecule  van 
zich  zelf.  Een  voorbeeld  van  het  eerste  vindt  men  b.  v.  in 
de  vereeniging  van  amyleen  C5  H10  met  amyleenhydruur 
C5  H,2  tot  diamyleenhydruur  C]0H22;  een  voorbeeld  van 
het  laatste  in  de  terpentijnolie  C,0H16,  waarvan  de  mole- 
culen zich  twee  aan  twee  kunnen  verbinden  tot  diterebeen 
^20  H3  2. 

Er  is  hoegenaamd  geen  rede  om  aan  te  nemen,  dat  in 
het  laatste  geval  andere  krachten  werkzaam  zijn  dan  bij 
het  eerste,  dat  bij  de  verbinding  van  een  ligchaam  met 
zich  zelf  andere  krachten  werkzaam  zijn , dan  bij  de  verbin- 
ding van  een  ligchaam  met  een  ander. 
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Ook  in  de  anorganische  scheikunde  komt  het  laatste  ge- 
val voor.  Zoo  schijnt  o.  a.  ozon  niets  te  zijn  dan  eene  ver- 
binding van  zuurstof  met  zich  zelf  ').  In  vele  gevallen  kan 
eene  dergelijke  beschouwing  licht  verspreiden  over  de  zoo 
vreemde  allotropiscbe  toestanden  van  vele  elementen. 

Laat  ons  na  deze  zeer  korte  theoretische  beschouwing 
overgaan  tot  de  praktische  uitvoering  der  methode  van 
directe  condensatie.  Hierbij  kan  men  vijf  wegen  inslaan : 

1°.  Inwerking  der  warmte. 

De  warmte  wekt,  zoo  als  bekend  is,  de  affiniteit  der  lig- 
chamen  op,  en  men  maakt  van  dit  hulpmiddel  in  de  anor- 
ganische scheikunde  duizende  malen  gebruik,  om  eene  ver- 
binding tot  stand  te  brengen,  die  anders  geen  plaats  zou 
grijpen. 

Even  zoo  kan  men  vele  koolwaterstoffen  condenseren , 
hunne  moleculen  2 aan  2,  3 aan  3 enz.  scheikundig  met 
elkander  verbinden,  door  ze  aan  verhooging  van  tempera- 
tuur bloot  te  stellen. 

Zoo  verandert  b.  v.  terpentijnolie  C10  Hi(i,  in  eene  voor 
de  lamp  toegesmoltene  glazen  buis  gedurende  eenige  uren  op 
de  temperatuur  van  250°  gehouden,  in  een  mengsel  van 
verschillende,  meer  gecondenseerde  koolwaterstoffen,  als 
diterebeen  C20  H,2,  triterebeen  C:!0  H43  enz.,  die  uit  de 
verbinding  van  terpentijnolie  met  terpentijnolie  ontstaan  zijn. 

In  dit  geval  wordt  de  waterstof  even  sterk  gecondenseerd 
als  de  koolstof.  Dikwijls  echter  heeft  bij  de  directe  conden- 
satie door  warmte -uittreding  van  waterstof  plaats  : zoo  als 
b.  v.  bij  de  condensatie  van  moerasgas  C H4  tot  acetyleen 
C2H2. 


*)  Dit  is  de  meening  o.  a.  van  den  scheikundigen  odt.tng.  Zie  würtz,  Chimie 
médicale  I.  p.  47.  naquet,  Principes  de  Chimie  p.  102. 
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Ia  de  anorganische  scheikunde  vindt  men  ook  voorbeelden 
van  hetzelfde.  Zoo  hebben  wij  op  bladz.  50  gezien,  dat  per- 
chloruretum  carbonii  C Cl4  door  directe  inwerking  van  warmte 
overging  in  sesquickloruretum  carbonii  C2  Cl4.  Hierbij  heeft 
dus  ook  directe  condensatie  plaats  door  inwerking  der  warmte. 
Er  wordt  daarbij  chloor  uitgescheiden  even  als  bij  de  con- 
densatie der  koolwaterstoffen  dikwijls  waterstofgas. 

CC14  + CC14  = C2C14  + 2^[J 

even  als  C H4  + C H4  = C2  H2  + 3 

Een  ander  voorbeeld  uit  de  anorganische  scheikunde  levert 
ons  het  mangaansuperoxyde , dat  bij  gloeijing  in  mangaan- 
oxyduloxyde  overgaat  onder  ontwijking  van  zuurstof: 

3 Mn  02  = 02  + Mn3  04  *). 

In  het  mangaanoxyduloxyde  is  het  mangaan  driemaal 
zoo  gecondenseerd  als  in  het  mangaansuperoxyde.  Het  is 
ontstaan  door  verbinding  van  drie  moleculen  mangaansuper- 
oxyde met  elkander  onder  uitscheiding  van  zuurstof,  even 
als  uit  moerasgas  acetyleen  ontstaat  door  verbinding  van  twee 
moleculen  moerasgas  met  elkander  onder  uitscheiding  van 
waterstof. 

Verder  merken  wij  nog  op,  dat  even  als  vele  koolwater- 
stoffen door  directe  inwerking  van  warmte  in  meer  gecon- 
denseerde verbindingen  veranderen,  zonder  uitscheiding  van 
een  hunner  grondstoffen,  en  dus  overgaan  in  stoffen  is  o 
meer  met  de  oorspronkelijke,  zoodat  vele  elementen  door 
directe  inwerking  van  warmte  in  andere  allotropische 
toestanden  overgaan. 


')  Atoomgewigt  van  Mangaan  = 57. 
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2U.  Be  kan  deling'  van  de  koolwaterstoffen  met 
stoffen,  die  ziek  onder  gr  o o ter  of  kleiner  teru- 
peratuurs  verkooging  met  een  deel  er  van  ver- 
binden. Te  gelijker  tijd  dat  dit  deel  in  verbinding  treedt, 
condenseert  ziek  een  ander  gedeelte. 

Tot  voorbeeld  van  deze  wijze  van  directe  condensatie  kan 
bet  amyleen  strekken.  Brengt  men  dit  in  een  ballon  in 
aanraking  met  geconcentreerd  zwavelzuur,  dat  men  er  lang- 
zaam bijgiet,  dan  mengen  ziek  de  vloeistoffen  eerst  volko- 
men , er  komt  veel  warmte  vrij , liet  mengsel  gaat  koken ; 
daarop  scheidt  ket  ziek  in  twee  lagen,  waarvan  de  onderste 
uit  eene  verbinding  van  zwavelzuur  met  amyleen  bestaat, 
de  tweede  vooral  door  diamyleen  C10H20  gevormd  wordt. 
De  eerstgemelde  verbinding  ontleedt  ziek  eckter  achtereen- 
volgens, er  kebben  nog  sterker  condensaties  (C,  5H30,  C20 
H4ü  enz.)  plaats,  zoodat  eindelijk  in  de  onderste  laag  bijna 
geen  organische  stof  meer  aanwezig  is. 

Even  als  kier  ket  amyleen  ziek  met  ziek  zelf  tot  diamy- 
leen verbindt , verbindt  ziek  ook  in  de  anorganische  scheikunde 
de  zuurstof  met  ziek  zelf  tot  ozon  03,  wanneer  die  zuurstof 
met  sommige  stoffen , b.  v.  vochtige  phospkorus  in  aanraking 
komt.  Een  deel  der  zuurstof  verbindt  ziek  met  de  pkospko- 
rus,  een  ander  deel  condenseert  ziek  tot  ozon. 

Wat  de  condensajties  van  ket  amyleen  aangaat  bij  de  ontle- 
ding der  verbinding  van  zwavelzuur  en  amyleen;  zij  heeft  kaar 
grond  in  de  derde  wijze  van  condensatie  der  koolwaterstoffen. 

3°.  V r ij m a k i n g d e r koolwaterstof  uit  eene  ver- 
binding; tusschenkomst  van  den  status  nas  een  s. 

Het  is  een  algemeene  en  in  de  anorganische  scheikunde  tal- 
looze  malen  bij  de  synthesis  van  verbindingen  te  pas  komende 
regel , dat  even  als  onder  den  invloed  der  warmte , zoo  ook 
onder  den  invloed  van  den  status  nascens  dikwijls  ver- 
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bindingen  plaats  grijpen,  die  anders  niet  tot  stand  zouden 
gekomen  zijn. 

Daar  nu  de  condensatie  van  de  koolwaterstoffen  het  ge- 
volg schijnt  te  zijn  van  de  affiniteit  van  moleculen  van  een 
zelfde  koolwaterstof  tot  elkander,  zou  het  a priori  reeds 
waarschijnlijk  zijn,  dat  de  status  nascens  ook  die  affini- 
teit zou  opwekken  en  dit  wordt  door  de  practijk  bevestigd. 

Zoo  b.  v.  vereenigen  zich  de  bij  de  ontleding  van  de 
bovengenoemde  verbinding  van  zwavelzuur  en  amyleen  vrij- 
komende moleculen  amyleen  met  elkander  in  statu  nas- 
centi  tot  diamyleen,  triamyleen  enz. 

Opmerkelijk  is  het  dat  ook  de  zuurstof,  die  zich  bij  de 
electrolyse  van  water  ontwikkelt , onder  den  invloed  van  den 
status  nascens  zich  voor  een  deel  tot  ozon  03  conden- 
seert, even  als  b.  v.  het  amyleen  onder  denzelfden  in- 
vloed in  zijne  polymeren  verandert. 

Eene  condensatie  onder  den  invloed  van  den  status 
nascens,  waarbij  waterstof  wordt  uitgescheiden,  hebben 
wij  in  het  vorige  Hoofdstuk  gezien  bij  de  destillatie  van  mie- 
renzuren baryt,  waarbij  nevens  moerasgas  o.  a.  ook  aethy- 
leen  en  propyleen  ontstonden.  Men  kan  dit  verklaren  door 
verbinding  van  moleculen  moerasgas  2 aan  2 , 3 aan  3 , on- 
der den  invloed  van  den  status  nascens 

CH4  + CH4  = C2H4  + 2 

CH4  + CH4  + CH4=C3H6+3  gj 

Eene  condensatie  van  gelijken  aard , als  hier  het  moerasgas 
ondergaat  en  die  ook  onder  den  invloed  van  den  status 
nascens  plaats  grijpt,  zien  wij  in  de  anorganische  schei- 
kunde bij  de  synthese  van  het  zelfontvlambaar  phosphorwa- 
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terstofgas  P H3 ; dat  zijne  zelfontvlambaarheid  te  danken  heeft 
aan  kleine  bijgemengdc  hoeveelheden  damp  van  vloeibaar 
phosphorwaterstof  P2  H4 , dat  uit  het  gas  P H3  in  statu  nas- 
centi,  door  vereeniging  der  moleculen  2 aan  2 is  gevormd: 

PH,+  FH,  = P,Hi+  jjj 

even  als  C H,  + C H4  = C,  H,  + 2 jb 

Bij  de  condensatie  van  koolwaterstoffen  heeft  dikwijls  zulk 
eene  sterke  warmteontwikkeling  plaats,  dat  deze  genoeg- 
zaam is,  om  de  condensatie  ook  na  bet  ophouden  van  de 
oorzaak,  die  er  oorspronkelijk  aanleiding  toe  gaf,  te  doen 
voortgaan.  Evenzoo  zien  wij  dat  in  de  anorganische  scheikunde 
b.  v.  kopervijlsel  en  zwavel,  innig  gemengd,  bij  de  gewone 
temperatuur  niet  op  elkander  werken.  Verhoogt  men  de  tem- 
peratuur genoegzaam  op  èén  punt,  dan  verbinden  zich  koper 
en  zwavel  op  dat  punt  en  ontwikkelen  daarbij  eene  warmte 
zóó  groot , dat  ook , al  brengt  men  geen  warmte  van  buiten 
meer  aan , de  verbinding  zich  verder  en  verder  door  de  massa 
verspreidt,  tot  al  het  koper  met  al  de  zwavel  (als  de  hoe- 
veelheden juist  genomen  zijn)  zich  tot  zwavelkoper  verbon- 
den hebben. 

4U.  Het  gebruik  maken  van  ligchamen  die  door 
contact  werking  de  condensatie  tot  stand  bren- 
gen. 

Soms  ziet  men  ook  in  de  anorganische  scheikunde  dat  een 
ligchaam,  schijnbaar  door  zijne  bloote  tegenwoordigheid , an- 
dere stoffen  zich  scheikundig  doet  verbinden , welke  zonder  die 
tegenwoordigheid  zulks  niet  gedaan  zouden  hebben,  terwijl 
gezegd  ligchaam  zelf  geheel  onveranderd  blijft  en  niet  in 
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verbinding  treedt.  Een  voorbeeld  uit  de  anorganische  scheikunde 
is  de  synthese  van  water  door  waterstof  en  zuurstof  gelijk- 
tijdig op  fijn  verdeeld  platina  (platinaspons)  te  doen  stroomen. 

Even  zoo  zijn  er  ligchamen , die  door  contactwerking  kool- 
waterstoffen condenseren,  d.  i.  hunne  moleculen  zich  2 aan 
2,  3 aan  3 doen  verbinden. 

Zoo  verbindt  zich  b.  v.  terpentijnolie  C10Hj6  onder  he- 
vige warmteontwikkeling  met  zich  zelf  tot  diterebeen  C 2 0 H3  2 , 
wanneer  het  met  gasvormig  fluorborium  B Fl3  in  aanraking 
komt.  Even  zoo  werken  op  terpentijnolie  wijnsteenzuur 
en  azijnzuur,  doch  alleen  bij  verhooging  van  temperatuur 
(100° — 150°)  en  langdurig  contact  (op  100°  zijn  100  uren 
noodig  om  zigtbaar  effect  te  weeg  te  brengen.) 

Eene  stof,  die  in  staat  is  verscheidene  koolwaterstoffen 
door  contactwerking  tot  condensatie  te  brengen,  is  chloru- 
retum  zinci.  Bij  deze  stof  is  daartoe  echter  eene  tempe- 
ratuursverhooging  van  150°  en  200°  noodig. 

Ook  in  de  anorganische  scheikunde  vinden  wij  voorbeelden 
van  dergelijke  condensaties  door  contactwerking.  Zoo  conden- 
seert zich  b.  v.  zuurstof  tot  ozon,  als  het  met  sommige 
stoffen  in  contact  is.  Voorbeelden  van  dergelijke  stoffen  zijn 
terpentijnolie  en  bitteramandelolie. 

Eene  condensatie  onder  afscheiding  van  waterstof  en  door 
contactwerking  veroorzaakt , ziet  men , als  men  zelfontvlam- 
baar  phosphor  water  stof  gas,  dat,  zoo  als  wij  reeds 
vroeger  zeiden,  zijne  zelfontvlambaarheid  aan  kleine  bijge- 
mengde hoeveelheden  vloeibaar  phosphorwaterstof  P2  H4  te 
danken  heeft,  door  chloorwaterstof  in  water  opgelost,  heen- 
leidt. Het  verliest  hierbij  zijne  zelfontvlambaarheid,  daar  de 
chloorwaterstof  door  contactwerking  het  vloeibaar  phosphorwa- 
terstof P2  H4  tot  vast  phosphorwaterstof  P4  H2  condenseert,  in 
welk  laatste  de  phosphorus  tweemaal  zoo  gecondenseerd  is : 
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P2H4  + P2H4z=:P4H2+3 

Hierbij  verbindt  zich  echter  de  vrijkomende  waterstof  da- 
delijk met  een  nieuw  deel  vloeibaar  phosphorwaterstof  tot 
phosphorwaterstofgas : 

3P,H,  + 3 |j|  = 6 P H3 

Beide  reacties  kan  men  dus  uitdrukken  door  ééne  formule : 
5 P2  H4  = P4  H2  + 6 P H3. 

Ook  het  arsenikwaterstofgas  biedt  ons  een  voorbeeld  uit 
de  anorgnaische  scheikunde  van  eene  dergelijke  condensatie 
door  contactwerking  onder  uitscheiding  van  waterstof  aan. 

Zoo  als  bekend  is,  vormt  zich  namelijk  bij  de  inwerking 
van  chloorwaterstof  op  arsenikmetalen  arsenikwaterstofgas, 
As  H3.  Onlangs  nu  is  door  m.oivdot  ontdekt  dat,  als  deze 
reactie  plaats  heeft  in  tegenwoordigheid  van  salpeterzuur, 
hoe  gering  de  hoeveelheid  ook  zij , in  plaats  van  het  gas 
het  vaste  arsenikwaterstof  A.s4  II,  gevormd  wordt,  waarin 
het  arsenikum  viermaal  zoo  gecondenseerd  is. 

Dit  vaste  arsenikwaterstof  ontstaat  weer  door  condensatie 
van  het  gasvormige,  welke  condensatie  door  de  contactwer- 
king van  het  salpeterzuur  wordt  tot  stand  gebragt. 

5".  Inwerking  der  electriciteit.  Laat  men  door 
een  electrisch  ei,  waardoor  vonken  van  een  klos  van  Rhum- 
korff  slaan,  langzaam  een  stroom  moerasgas  strijken,  dan 
condenseert  zich  een  deel  er  van  tot  acetyleen,  onder 
afscheiding  van  waterstof. 

Wij  hebben  op  bladz.  40  reeds  verschillende  voorbeelden 
uit  de  anorganische  scheikunde  van  verbindingen  onder  den 
invloed  der  electriciteit  vermeld. 
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Laat  men  door  een  met  zuurstof  gevulden  klok  electrisclie 
vonken  slaan,  dan  condenseert  zich  ook  een  deel  er  van 
tot  ozon. 

Laat  ons  thans  nog  eenige  door  berthelot  gemaakte 
toepassingen  van  zijne  methode  van  directe  conden- 
satie volgens  de  genoemde  wegen  eenigzins  nader  be- 
schouwen. 

Behalve  door  de  electrische  vonk  heeft  hij  moerasgas  nog 
op  twee  wijzen  door  inwerking  der  warmte  tot  acety- 
leen gecondenseerd: 

«.  Door  directe  verhitting.  Een  stroom  moerasgas 
door  eene  roodgloeiende  porceleinen  buis  geleid , geeft  bij  het 
uittreden  uit  de  buis  dadelijk  een  rood  praecipitaat  van 
acetylenu return  cupri,  wanneer  men  het  door  eene 
oplossing  van  protochloru return  cupri  ammonia- 
cale  doet  stroomen. 

Bij  deze  condensatie  van  moerasgas  tot  acetyleen  wordt 
waterstof  afgescheiden,  waartoe  arbeid  verrigt  moet  worden. 
De  warmte  moet  dien  arbeid  verrigten.  Het  is  duidelijk  dat, 
als  men  eerst  die  overtollige  waterstof  door  eene  chemische 
reactie  verwijdert,  de  warmte  dien  arbeid  niet  behoeft  te 
verrigten. 

Van  daar  nog  eene  wijze  om  moerasgas  tot  acelyleen  te 
condenseren : 

(i.  Chloor,  onder  zekere  omstandigheden  op  moerasgas 
werkende,  stelt  zich  in  de  plaats  van  drie  atomen  der 
daarin  bevatte  waterstof  en  verandert  het  in  chloroforme: 

CH,  + 3°|  J=CHCI„  + 3®  j. 

Even  zoo  zien  wij  in  sommige  gevallen  in  de  anorganische 
scheikunde  zich  chloor  in  de  plaats  van  waterstof  stellen,  b.v.  bij 
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de  synthesis  van  onderchlorigzure  kali,  door  chloor  door 
eene  slappe  oplossing  van  potaschhydraat  te  leiden : 


Men  kan,  zoo  als  uit  de  formule  blijkt,  onderchlorigzure 
kali  beschouwen  als  kalihydraat,  waarin  een  atoom  water- 
stof door  een  atoom  chloor  vervangen  is. 

Even  zoo  stelt  chloor,  onder  sommige  omstandigheden  op 
ammoniakzouten  werkende,  zich  in  de  plaats  van  de  drie  ato- 
men der  waterstof  in  de  ammoniak  en  vormt  chloorstikstof : 

H,N,HCl  + 3®|J  = Cl1N  + 4®j. 

Laat  ons  echter  thans  tot  de  condensatie  van  het  moeras- 
gas terugkeeren.  Het  gevormde  ckloroforme  wordt  nu  verhit 
en  men  laat  de  dampen  er  van  strijken  door  eene  met  fijn 
verdeeld  koper  gevulde,  gloeijend  gehoudene  buis.  Er  ont- 
staat chloorkoper  en  acetyleen : 

Cu  1 

2CHC13  + 6Cu  = C2  H2  + 6 j. 

Men  kan  nu  het  acetyleen , zoo  als  wij  in  het  vorige 
hoofdstuk  zagen,  weer  met  waterstof  verbinden  tot  aethy- 
leen. 

Laat  ons  thans  zien,  hoe  berthëlot  moerasgas  tot  aethyl- 
hydruur  (aethyleenhydruur)  trachtte  te  condenseren. 

Hiertoe  veranderde  hij  eerst  het  moerasgas  in  methylchlo- 
ruur  volgens  eene  methode,  die  in  het  volgende  hoofdstuk 
bij  de  synthesis  der  alcoholen  zal  worden  opgegeven. 

Uit  deze  methylchloruur  kan  men  het  methyl  afscheiden 
door  het  met  zink  in  eene  toegesmoltene  buis  te  verhitten. 
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Er  ontstaat  daarbij  ckloorzink  en  het  alcokolmetaal  methyl 
komt  vrij : 


2 


ch3  } 

Cl  j 


+ 2 Zn  = 2 


Zn 

Cl 


CH,  \ 

CH,  j' 


Dit  alcoholmetaal  methyl  nu  is  isomeer  met  aethylhydruur 
(aethyleenhydruur).  Is  het  er  ook  identiek  mede?  Er  zijn 
nog-  geene  proeven  genomen  om  dit  te  beslissen. 

Men  zou,  indien  dit  zoo  ware,  eene  zeer  elegante  wijze 
hebben  om  een  groot  deel  der  met  het  moerasgas  homologe 
koolwaterstoffen  uit  het  moerasgas  te  vormen. 

Men  zou  toch  dit  aethyleenhydruur  weer  kunnen  veran- 
deren in  aethylchloruur,  volgens  dezelfde  methode  als  het 
moérasgas  in  metkylehloruur  veranderd  wordt. 

Uit  dit  aethylchloruur  zou  men  het  alcoholmetaal  aethyl 
weer  kunnen  afscheiden  door  verhitting  met  zink  in  eene 

C H I 

geslotene  buis.  Dit  aethyl  2 5[  zou  waarschijnlijk  identiek 

C 2 Hs  I 

zijn  met  butylhydruur. 

Uit  dit  butylhydruur  zou  men  weêr  butylchloruur  kunnen 
maken  en  hieruit  het  alcoholmetaal  butyl  kunnen  afschei- 
C H ) 

den.  Dit  butyl  4 9 zou  waarschijnlijk  weer  identiek  zijn 

^4  ^9  ) 

met  caprylhydruur.  Hieruit  kan  men  weer  eaprylchloruur  ma- 
ken , daaruit  het  alcoholmetaal  weêr  afscheiden  en  zoo  in 
i n f i n i t u m doorgaan. 

Men  ziet  hieruit  van  hoe  groot  gewigt  het  vraagstuk  der 
identiteit  van  de  koolwaterstoffen  onzer  eerste  en  derde  cate- 
gorie (kydrureta  van  alcohol  radicalen  en  alcoholmetalen) 
voor  de  org.  synthesis  is. 

De  wijze,  waarop  uit  metkylehloruur  methyl  kan  verkre- 
gen worden,  stelt  eene  algemcene  methode  daar  tot  vorming 
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der  alcohol  metalen.  Men  kan  die  allen  verkrijgen  door  de 
chlorureta,  bromureta  en  jodureta  der  onevenhydrische  aleo- 
holradicalen  met  zink  in  toegeblazene  glazen  buizen  te  ver- 
hitten : 


2 


H:2  7+1 

Cl 


-f-  2 Zn  = 2 


C m Hs  q + 1 I 

C m H2  q + 1 I 


even  als  in  de  anorganische  scheikunde  bij  de  afscheiding 
van  vele  metalen  uit  hunne  haloidverbindingen , b.  v.: 


of  de  afscheiding  van  waterstof  bij  behandeling  van  zink 
met  chloorwaterstof : 


2 


H 

Cl 


4-  2 Zn  =2 


Zn  j 
Cl) 


Daar  men  nu  de  haloidverbindingen  der  onevenhydrische 
alcoholradicalen  kan  maken  uit  hunne  hydrureta  (koolwa- 
terstoffen der  eerste  categorie)  of  uit  de  alcoholen  en  deze 
laatste,  zoo  als  wij  in  het  volgende  Hoofdstuk  zien  zullen, 
uit  de  evenhydrische  alcoholradicalen  vormen  kan , 
zoo  kunnen  wij  de  alcokolmetalen  zamenstellen,  uitgaande 
van  de  hydrureta  der  alcoholradicalen  en  van  de  evenhy- 
drische alcoholradicalen , welker  synthesis  volkomen  zijn  zal , 
zoo  slechts  die  hydrureta  en  evenhydrische  alcoholradicalen 
uit  de  elementen  gevormd  zijn,  hetgeen  wij  in  het  vorige 
Hoofdstuk  gezien  hebben,  dat  met  verscheiden  het  geval  is. 

Men  kan  door  middel  van  het  acetyleen  ook  meer  ge- 
condenseerde koolwaterstoffen  verkrijgen. 

Het  acetyleen  kan  men  condenseren  door  werking 
der  warmte  onder  g e 1 ij k t ij d i g e contactwerkin g. 
Houdt  men  het  met  chloorzink  in  eene  toegesmoltene  buis 
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twintig  uren  lang  op  eene  temperatuur  van  200°,  dan  ver- 
andert liet  in  een  mengsel  van  koolwaterstoffen,  die  er  on- 
geveer als  koolteer  uitzien  en  30 — 40  atomen  koolstof  schij- 
nen te  bevatten. 

Door  contactwerking  van  zwavelzuurhydraat  verkreeg 
berthelot,  onder  zekere  omstandigheden,  nog  meer  gecon- 
denseerde koolwaterstoffen  uit  het  acetyleen,  daar  er  bij 
schenen  te  zijn,  die  (naar  hunne  dampdigtheid)  60  atomen 
koolstof  schenen  te  bevatten. 

Wij  hebben  straks  gezien,  hoe  men  uit  chloroform  acety- 
leen verkreeg.  Verandert  men  dit  chloroform  eerst  in  bro- 
moform  door  verhitting  in  geslotene  buizen  met  bromkalium : 

CHCU  + 3 *}  = CHBi-,  + 3*} 

en  herhaalt  men  dan  de  proef  onder  dezelfde  omstandighe- 
den , dan  ontstaat  benzine  C6  He.  Men  kan  hierbij  aanne- 
men , dat  6 moleculen  C H zich  tot  één  vereenigd  hebben , 
of  dat  hier  eerst  wederom  acetyleen  ontstond  en  daarvan 
drie  moleculen  zich  in  statu  nascenti  hebben  vereenigd: 

3C2H2=Ce  H„. 

Neemt  men  dit  laatste  aan,  dan  kan  men  de  benzine  ook 
triacetyleen  noemen. 

Dat  het  gevormde  product  werkelijk  benzine  was,  bewees 
berthelot  door  er  uitrobenzine , aniline,  anilineblaauw  enz. 
uit  te  bereiden,  na  alvorens  te  hebben  aangetoond,  dat  ook 
de  physische  eigenschappen  geheel  met  die  der  benzine  over- 
eenkwamen. 

Deze  benzine  is  weer  vatbaar  voor  verdere  condensaties. 
Bertiielot  veranderde  haar  eerst  in  gechloorde  benzine 
C6  Hs  Cl.  Deze  met  natrium  behandelende  kreeg  hij  chloor- 
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natrium  en  phenyl  C , 2 H , 0 , daar  C6  H3  zich  onder  den  in- 
vloed van  den  status  nascens  condenseert. 

Men  kan  uit  moerasgas  n a p h t a 1 i n e C , 0 IL,  vormen , 
door  het  door  eene  helder  roodgloeiende  buis  te  voeren. 
Er  vormt  zich  dan  acetyleen  en  naphtaline.  Het  laat- 
ste schiet  in  kristal  blaadjes  aan , als  men  het  uit  de  buis 
komende  gas  door  een  afgekoelden  ontvanger  laat  stroomen. 
Die  naphtaline  heeft  alle  chemische  en  physische  eigen- 
schappen van  de  gewone. 

Men  kan  uit  moerasgas  nog  veel  meer  gecondenseerde 
koolwaterstoffen  verkrijgen,  ja  men  kan  het  ontstaan  van 
zekere  bitumineuze  ligchamen,  die  bij  de  drooge  destilla- 
tie van  bijna  alle  organische  ligchamen  ontstaan,  verklaren 
door  de  condensatie  van  het  moerasgas  ouder  den  invloed 
der  warmte  en  van  den  status  nascens. 


SECTIE  3. 

SIMULTANE  (GELIJKTIJDIGE)  CONDENSATIE  DER  KOOLWA- 
TERSTOFFEN '). 

Als  een  koolwaterstof  zich  condenseert  in  statu  nascenti , 
kan  het  gebeuren , ja  gebeurt  het  zelfs  in  den  regel , dat 
er  niet  slechts  ééne  meer  gecondenseerde  koolwaterstof  ont- 
staat, maar  eene  geheele  rij  koolwaterstoffen  van  verschil- 
lende condensatie  te  gelijk.  Dit  nu  noemt  men  simultane 
condensatie. 


*)  Zie  BERTHELOT,  Lecons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en  chiraie 
organique  p.  329,  sqq. 
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Er  kunnen  zich  hierbij  twee  gevallen  voor  doen: 

1°.  De  formulen  der  ligchamen,  die  men  verkrijgt,  zijn 
veelvouden  van  de  formule  van  het  gecondenseerde  ligchaam. 
(Carbures  a formules  multiples). 

2°.  De  formulen  van  de  ligchamen  die  men  verkrijgt, 
zijn  geen  veelvouden  van  de  formule  van  het  geconden- 
seerde ligchaam,  maar  de  verschillen  tusschen  die  formulen 
zijn  veelvouden  van  de  formule  van  eene  bepaalde  koolwa- 
terstof (Carbures  a différences  multiples). 

Meestal  komen  die  verschillen  overeen  met  de  formule 
(C  H2)  n.  De  koolwaterstoffen,  die  dan  ontstaan,  belmoren 
tot  dezelfde  homologe  reeks. 

Soms  echter  komen  de  verschillen  met  andere  formulen 
overeen  b.  v.  (C10Hie)Cn. 

Bertiielot  vergelijkt  het  gelijktijdig  ontstaan  van  de  kool- 
waterstoffen, wier  formulen  veelvouden  van  eene  zelfde  groot- 
heid zijn,  eigenaardig  met  het  bekende  physische  verschijn- 
sel, dat  bij  het  geluid  dezelfde  werking,  die  den  grondtoon 
voortbrengt,  tevens  aan  eene  geheele  rij  hoogere  bijtooneu 
het  aanzijn  geeft,  wier  trillingsgetallen  veelvouden  zijn  van 
dat  van  den  grondtoon. 

Wij  hebben  op  bladz.  53  gezien,  dat  bij  de  reactie  van 
chloorwaterstof  of  verdund  zwavelzuur  op  gietijzer,  behalve 
moerasgas  C H4  ook  aethyleen  C2  H4,  propyleen  C3HG,  bu- 
tyleen  C4  H3,  amyleen  C5H10  enz.  gelijktijdig  ontstonden. 
Zij  ontstonden  door  simultane  condensatie  uit  het  moerasgas. 

Het  moerasgas  CH4,  of  liever  de  hypothetische  koolwa- 
terstof methyleen  C H2  stelt  hier  de  grondtoon  voor,  de 
overige  koolwaterstoffen  de  hoogere  bijtoonen  (CH2)M. 

Het  meest  gewone  middel,  waardoor  men  de  simultane 
condensatie  bewerkstelligt,  is  drooge  destillatie. 

Zoo  hebben  wij  gezien  (bladz.  46)  dat  bij  drooge  destil- 
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latie  van  mierenzure  baryt  niet  alleen  moerasgas,  maar  ook 
aetkyleen  C2  H4  en  propyleen  C3  He  ontstonden;  men  kan 
er  zelfs  nog-  sporen  van  nog  meer  gecondenseerde  koolwa- 
terstoffen uit  afzonderen. 

Wij  hebben  gezien,  hoe  kolbe  uit  chloorkoolstof  azijnzuur 
bereidde  (zie  bl.  50).  Hieruit  kan  men  azijnzure  zouten 
maken.  Door  drooge  destillatie  van  azijnzure  zouten  ontstaat 
gelijktijdig  eene  menigte  koolwaterstoffen  van  de  reeks  C»  H , n, 


als : 

aethyleen C2  H4  = 2 (C  H4)  — 4 H. 

propyleen C3  He  = 3 (0  H4)  — 6 H. 

butyleen C4  H8  = 4 (C  II4)  — 8 H. 

amyleen C5  H 1 0 — 5 (C  H4)  — 10 II  enz. 

C,  H2«  =r  n (0  H4)  — j»  H. 


Die  koolwaterstoffen  ontstaan  hier,  door  dat  de  moleculen 
van  het  vrij  wordende  moerasgas  zich  onder  den  invloed 
van  den  status  nascens  2 aan  2,  3 aan  3,  n aan  n tot  za- 
mengestelde  moleculen  verbinden  '). 

Men  kan  deze  koolwaterstoffen  in  bromium  leiden , dat  ze 
oplost  onder  vorming  van  bromuretum  aethyleni,  propyleni, 
butyleni  enz.  en  deze  bromureta  door  destillatie  op  verschillende 
temperaturen  van  elkander  scheiden , hetgeen  echter  vele 
technische  bezwaren  heeft  (zie  berthelot  , Legons  sur  les  mé- 
thodes générales  de  synthese  en  chimie  orgauique  p.  345 — 359. 
Zie  verder  ook  over  de  drooge  destillatie  der  azijnzure  zou- 
ten berthelot,  Chimie  orgauique  fondé  sur  la  synthese  I, 
p.  56 — 64). 


')  Daarenboven  krijgt  men  bij  de  drooge  destillatie  der  azijnzure  zouten  o.  a. 
het  gewone  aceton , zoo  als  algemeen  bekend  is,  maar  daarenboven  nog  meer 
leden  der  homologe  reeks  acetonen  C„  II2  „ O,  als  C3  iq  O,  C4  Ha  O,  O,  Hl0  O,  enz. 
Dit  is  dus  een  voorbeeld  van  simultane  condensatie  (a  differences  multiples)  en 
een  bewijs,  dat  deze  methode  niet  tot  de  koolwaterstoffen  beperkt  is. 

6 
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Uit  deze  bromureta  kan  men  dan  weer  de  koolwaterstoffen 
(de  evenbydrisclie  alcokolradicalen)  verkrijgen,  door  ze  in 
toegesmoltene  buizen  met  water,  koper  en  jodkalium  tot 
278°  te  verhitten. 

Door  de  destillatie  van  zouten  der  overige  leden  van  de  mie- 
reuzure  reeks  krijgt  men  analoge  resultaten,  als  door  de 
destillatie  der  mierenzure  en  azijnzure  zouten. 

Bbrthelot  bewees  de  identiteit  van  de  verkregene  car- 
bureta  met  die,  welke  de  opgegevene  namen  dragen , door  ze 
in  karakteristieke  verbindingen  te  doen  overgaan,  als  bet 
propyleen  b.  v.  in  zwavelzure  propylaether,  propylzwavelzure 
baryt,  benzoëzure  propylaether  enz.,  na  alvorens  hunne  za- 
meustelling  en  physische  eigenschappen  te  hebben  onderzocht. 


SECTIE  4. 

CONDENSATIE  DER  KOOLWATERSTOFFEN  HOOR  BIJEEN- 
VOEGING! (additie)  '). 

De  methode  van  additie  bestaat,  zooals  wij  op  bladz. 
63  reeds  kortelijks  vermeld  hebben,  in  liet  bijeenvoegen 
der  hoeveelheden  koolstof,  die  in  twee  ligchamen  voorko- 
men. Er  ontstaat  dan  natuurlijk  een  ligchaam,  dat  meer 
atomen  koolstof  bevat,  dan  het  oorspronkelijke.  Zij  is  de 
meest  algemeene  der  drie  methoden  tot  condensatie  der  or- 
ganische ligchamen.  Haar  gebied  strekt  zich  uit  tot  al  de 
acht  klassen,  waarin  wij  de  organische  ligchamen  verdeeld 


*)  Zie  berthet.ot  , Lefons  sur  les  méthodes  gen.  de  syuth.  en  chim.  org. 
pag.  406,  sqq. 


hebben.  Men  zou  zelfs  kunnen  zeggen,  dat  zij  ook  de  beide 
andere  methoden  tot  condensatie  in  zich  begreep.  Ook  daarbij 
krijgt  men  toch  een  meer  koolstofkoudend  ligchaam , door 
bijeenvoeging  der  koolstof,  die  in  twee  of  meer  mole- 
culen vervat  was,  in  eene  enkele  molecule.  Bij  die  metho- 
den behoorden  echter  de  moleculen , waarvan  de  koolstof 
vereenigd  werd,  tot  hetzelfde  ligchaam;  het  waren  beiden 
moleculen  moerasgas,  amyleen  enz.  Hier  belmoren  de  mo- 
leculen, waarvan  de  koolstof  vereenigd  wordt,  tot  twee  ver- 
schillende ligchamen. 

In  dit  Hoofdstuk  zullen  wij  de  methode  van  condensatie 
door  additie  slechts  behandelen,  voor  zooverre  zij  de  kool- 
waterstoffen betreft.  Men  kan  de  koolwaterstoffen  door  die 
methode  condenseren : 

1°.  Door  aan  een  koolwaterstof  de  k o o 1 s t o f van 
een  ander  ligchaam,  een  niet  koolwaterstof,  toe 
te  voegen. 

Een  voorbeeld  hiervan  vinden  wij  bij  de  toevoeging  der 
koolstof  van  kooloxyde  aan  moerasgas , dat  daardoor  tot 
propyleen  wordt.  Men  brengt  dit  ten  uitvoer  door  een  meng- 
sel van  twee  volumina  moerasgas  en  een  volumen  kooloxyde 
door  eene  donkerrood  gloeijende  porceleinen  buis  te  laten 
gaan.  Er  ontstaat  hierbij  propyleen  en  water: 

+«0  = CsHe  + H10 

Deze  toevoeging  van  koolstof  geschiedt  langs  directen 
weg.  Deze  directe  weg  is  nooit  toepasselijk  bij  de  bijeen- 
voeging van  de  koolstof  van  twee  ligchamen,  die  dezelfde 
chemische  functie  hebben,  in  eene  molecule  b.  v.  van  twee 
koolwaterstoffen. 

2'>.  Door  b ij  e e n v o e g i n g van  twee  koolwater- 
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stoffen.  Op  deze  wijs  brengt  men  de  synthesis  der  kool- 
waterstoffen onzer  vierde  categorie  (de  dubbele  alcoholme- 
talen)  tot  stand. 

Men  beeft  bier  weer  dezelfde  twee  gevallen,  als  bij  de 
directe  condensatie.  De  twee  moleculen  kunnen  zicb  namelijk 
in  bun  geheel  verbinden,  of  zij  kunnen  zicb  verbinden  on- 
der uitscheiding  van  waterstof.  Het  laatste  komt  bet  meeste 
voor. 

Een  voorbeeld  van  het  eerste  vinden  wij  in  bet  aethyleen 
en  propyleen , die  zicb  kunnen  verbinden  tot  aetkylpropyleeu : 


een  voorbeeld  van  bet  laatste  in  aethylhydruur  en  amylhy- 
druur,  die  zicb  kunnen  verbinden  tot  aetkylamyl. 


Bij  de  bijeenvoeging  van  twee  koolwaterstoffen  tot  een 
gemengde  koolwaterstof  of  dubbel  alcobolmetaal , gaat  men 
den  indirecten  weg.  Men  maakt  daarbij  gebruik  van  den 
status  nascens,  dat  hulpmiddel  ook  in  de  anorganische  schei- 
kunde van  zoo  groot  nut  bij  de  syntbesis. 

Men  kan  om  de  twee  koolwaterstoffen  zich  in  statu  nas- 
centi  te  doen  verbinden  twee  wegen  inslaan : 

1°.  Door  de  jodureta  van  twee  alcohol  rad i- 
c a 1 e n te  g c 1 ij  k e r t ij  d dooi'  een  alcalimetaal  te 
ontleden. 

Wij  hebben  op  bladz.  76  gezien,  dat  men  de  enkele  alco- 
holmetalen  verkrijgen  kan  door  onleding  van  de  haloidver- 
bindingen  van  een  onevenbydriscb  alcohol  radicaal  door  een 
metaal : 
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Het  alcohoh'adicaal  verbindt  zicli  hierbij  met  zich  zelf  tot 
alcohol  metaal. 

Evenzoo  verbinden  zich,  wanneer  men  deze  reactie  op  de 
jodureta  van  twee  alcoholradicalen  te  gelijk  toepast,  deze 
twee  radicalen  in  statu  nascenti  met  elkander  tot  een  dub- 
bel alcokolmetaal. 

Zoo  verkreeg  o.  a.  würtz  het  aethylamyl  en  eene  ge- 
heele  reeks  analoge  koolwaterstoffen: 


Zijn  de  haloïdverbindingen  der  alcoholradicalen,  die  men 
gebruikt,  door  volkomen  syn thesis  zamengesteld,  dan  is  ook 
de  synthesis  van  het  dus  verkregen  dubbel  alcoholmetaal 
volkomen. 

2°.  Door  electrolyse  van  een  mengsel  van  twee 
zouten. 

Voor  wij  verder  gaan,  zullen  wij  kortelijks  eenige  alge- 
meene  begrippen  over  de  electrolyse  der  zouten  van  orga- 
nische zuren  geven. 

Bij  de  electrolyse  van  een  anorganisch  zuurhydraat  gaat 
de  waterstof  naar  de  negatieve,  het  overige  deel  van  het 
zuurhydraat  naar  de  positieve  pool,  b.  v.: 


Neemt  men  in  plaats  van  zuurhydraat  een  metaalzout, 
dan  is  het  mogelijk,  dat  het  metaal,  in  dat  zout  vervat, 
op  de  gewone  temperatuur  het  water  niet  ontleedt,  b.  v. 
koper.  Even  als  te  voren  de  waterstof,  gaat  nu  het  metaal 
naar  de  negatieve  pool  en  zet  zich  daar  af,  het  overige  deel 
van  het  zuur  gaat  naar  de  positieve  pool,  b.  v.: 


| + (S  03  4-  O) 
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2 02  = 2 Cu  + S 04  = 2 Cu  + (S  03  + O). 

Lu  2 j 

Het  is  ook  mogelijk,  dat  liet  metaal  uit  het  zout  het  wa- 
ter op  de  gewone  temperatuur  ontleedt  b.  v.  kalium.  Het 
metaal  gaat  dan  weêr  naar  de  negatieve  pool,  maar  vindt 
daar  water,  dat  het  ontleedt,  zoodat  men  aan  die  pool,  in 
plaats  van  een  neerslag  van  metaal,  waterstofontwikkeling 
krijgt  door  secundaire  werking,  b.  v. : 


S O. 
K , 


Oï~  | +SO,  = ^J  +(S0s+0) 

=2h) 


2 H2  O 


o + 


Het  deel  van  het  zuurhydraat,  dat  naar  de  positieve  pool 
gaat,  scheidt  zich  in  alle  gevallen  in  watervrij  zuur  en  zuur- 
stof, b.  v.: 

S 04  = S 03  + O, 


welk  watervrij  zuur  zich  weder  met  het  daar  aanwezige 
water  tot  hydraat  kan  verbinden. 

Past  men  de  electrolyse  toe  op  de  zouten  van  organische 
zuren,  dan  gebeurt  hetzelfde.  Bij  electrolyse  van  azijnzure 
zouten  b.  v.  zal  het  metaal  naar  de  negatieve  pool  gaan, 
het  overige  deel  van  het  zuur  zal  zich  naar  de  positieve  pool 
begeven  en  zich  daar  splitsen  in  watervrij  zuur  en  zuurstof: 


2 


<;2h3oi 
m 1 


O = 2 M + 


H30) 

h3o( 


o + o) 


even  als : ^ J Oa  = 2 M + (S  03  + O). 

In  het  geval  van  het  organisch  zuur  kan  echter  die  zuur- 
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stof  in  statu  nascenti  werken  op  een  brandbaar  ligchaam, 
het  watervrije  organische  zuur.  Hij  verbindt  zich  dus  met 
een  deel  er  van  tot  koolzuur,  waarbij  een  koolwaterstof  over- 
blijft, die  ontwijkt,  b.  v.: 


Deze  koolwaterstof  is  de  hydruur  van  het  alcoholradicaal , 
dat  met  het  gebruikte  zuurradicaal  overeenstemt,  in  het  ge- 
val van  azijnzuur  dus  aethyl hydruur. 

Electrolyseert  men  nu  een  mengsel  van  twee  zouten  van 
verschillende  organische  zuren , dan  komen  twee  hydrureta 
van  verschillende  alcoholradicalen  aan  de  positieve  kool  vrij 
en  verbinden  zich  in  statu  nascenti  tot  een  dubbel  alcohol- 
metaal  en  waterstof. 

Electrolyseert  men  b.  v.  een  mengsel  van  azijnzure  en 
van  boterzure  natron,  dan  ontstaan  aethylhydruur  en  butyl- 
hydruur,  die  zich  in  statu  nascenti  onder  uitscheiding  van 
waterstof  tot  butylaethyl  vereenigen: 


Over  de  technische  uitvoering  dezer  electrolyse  zie  men: 
berthelot,  Legons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese 
en  chimie  organique,  p.  412 — 414. 

Zijn  de  organische  zuren,  waarvan  men  de  zouten  eiec- 
trolyseert.  door  volkomen  synthesis  zamengesteld,  dan  is 
ook  de  synthesis  der  dubbele  alcoholmetalen , die  men  op 
deze  wijze  verkrijgt,  volkomen. 

Er  is  nog  eene  wijze  om  volgens  de  methode  van  con- 
densatie door  additie  dubbele  alcoholmetalen  te  maken. 
Zij  bestaat  in  dubbele  ontleding  tusschen  de  jodureta  der 
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alcoholradicalen  en  zaraengestelcle  metallische  radicalen.  Op 
deze  wijs  heeft  würtz  onder  anderen  aethyl-allyl  verkregen 
door  de  werking  van  allyljoduur  op  zinkaetkyl: 


Is  het  in  het  zamengesteld  metallisch  radicaal  bevatte 
alcoholradicaal  hetzelfde  als  dat,  waarvan  de  joduur  gebruikt 
wordt,  dan  kan  men  op  deze  wijze  ook  de  enkele  alcokol- 
metalen  verkrijgen,  b.  v.; 


Deze  reactie  is  vergelijkbaar  bij  de  dubbelontleding  tus- 
schen  chlornreta  en  jodureta  van  metalen  of  zamengestelde 
radicalen  in  de  anorganische  scheikunde: 


*J2  H-5 

J 


M4 

J 


Synthesis  der  alcoholen. 


SECTIE  1. 


SYNTHESIS  DER  EIGENLIJK  GEZEGDE  OF  MONO  11 YD RISC  HE 
ALCOHOLEN. 

De  monohydrische  alcoholen  worden  van  den  enkelen 
typus  water  afgeleid  door  substitutie  van  een  atoom  water- 
stof door  een  onevenhydrisch  alcoholradicaal.  Men  kan  ze  tot 


Men  kan  de  monohydrische  alcoholen  brengen  tot  zes  ho- 
mologe reeksen  van  de  algemeene  formulen:  C„  H2  n +2  O, 


Crc  H2  n — 8 0. 

Elk  dezer  formulen  stelt  voor,  niet  alleen  bekende  alco- 
holen, maar  ook  een  groot  aantal  onbekende,  die  men  mis- 


algemeene  formule  geven 


C n Hg  n O , C n Hg  n — 2 O , C n H2  n — 4 O,  C n H2  n — 6 O , 
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schien  nog  in  de  natuur  ontdekken  zal,  of  door  de  synthesis 
zal  vormen. 

De  belangrijkste  en  de  meest  bekende  alcoholen  omvattende 
der  genoemde  homologe  reeksen  is  de  reeks  C»  Ha  n + 2 O. 

Men  kan  de  synthesis  der  monohydrische  alcoholen  vol- 
gens drie  algemeene  methoden  tot  stand  brengen: 

1°.  Door  oxydatie  van  de  hydrureta  der  alco- 
hol r a d i c a 1 e n (der  koolwaterstoffen  onzer  eerste  categorie). 

k»  Ha  p + 1 1 C n Ha  p + 1 ) _ 

H (+0-  H 1° 

Deze  door  berthelot  ontdekte  methode  wordt  methode 
van  oxydatie  genoemd. 

2°.  Door  verbinding  der  evenhydrische  alco- 
hol radicalen  met  water. 

c.  h2p  + h,o  = ('*H2h',  + 1}o 

Deze  methode  heeft  berthelot  ook  ontdekt  en  wordt 
methode  van  hydratatie  genoemd. 

De  synthesis  der  alcoholen  is  volkomen,  wanneer  de  kool- 
waterstoffen , waarvan  men  uitgaat , door  volkomen  synthesis 
gevormd  zijn. 

3°.  Vorming  der  alcoholen  uit  de  aldehyden. 
De  synthesis  der  alcoholen  is  hierbij  wederom  volkomen, 
zoo  de  aldehyden  door  volkomen  synthesis  gevormd  zijn. 

Laat  ons  thans  elk  dezer  methoden  eenigzins  nader  be- 
schouwen : 
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§ 1. 

Methode  van  oxydatie  '). 

Men  kan  hierbij  de  hydrureta  der  alcoholradicalen  niet 
direct  met  water  verbinden,  en  ook  het  gebruik  van  ge- 
makkelijk zuurstof  afgevende  ligehamen  geeft  geen  resultaat. 
Men  gaat  dus  langs  een  omweg  te  werk.  Zoo  als  men  weet, 
verccnigen  zich  waterstof  en  chloor  onder  inwerking  van 
het  licht  tot  chloorwaterstof , welke  reactie  men  als  eene  dub- 
belontleding  aldus  kan  voorstellen : 


Hl 

Cl) 

H j 

H 1 

H( 

+ Cl) 

Cl  1 

+ h| 

Evenzoo  kan  chloor  onder  den  invloed  van  het  licht  op 
hydrureta  van  alcoholradicalen  inwerken.  Er  vormen  zich 
dan  echter  geen  twee  moleculen  chloorwaterstof,  maar  een 
molecule  chloorwaterstof  en  een  molecule  chloruur  van  het 
alcoholradicaal : 

b n H2  p + 1 | bil  b n H2  j)  + 1 I Hl 

H 1 + bij  = Cl  J + Cl  J 

Men  kan  chloorwaterstof  in  water  veranderen  door  inwer- 
king van  een  alcalihydraat : 


Evenzoo  kan  men  het  eerst  verkregen  chloruur  van  een 


')  berthelot  , Leijous  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en  chim.  org. 
p.  160—189. 
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alcoliolradicaal  in  een  alcohol  veranderen  door  middel  van 
een  alcalihydraat : 

(jn  H2  p + 1 | K)  _ K)  C n H2  p + 1 1 „ 

cl  1 + h|  - - Cil  + h j °' 

Deze  overeenkomsten  zijn  daarom  te  merkwaardiger,  daar 
men  het  anorganische  ligchaam  water  als  het  eerste  lid  der 
homologe  reeks  alcoholen  Cn  H2  n 4-  2 O (voor  n— o)  kan  be- 
schouwen. 

Gaan  wij  thans  na,  hoe  iserthelot  volgens  deze  methode 
moerasgas  C H4  in  methylalcohol  veranderde  ‘) : 

Hiertoe  vermengde  hij  gelijke  volumina  chloor  en  moeras- 
gas en  stelde  het  mengsel  bloot  aan  de  inwerking  van  zon- 
licht, dat  door  een  witten  muur  werd  teruggekaatst.  De 
inwerking  van  het  volle  zonlicht  werkt  te  sterk  en  ontleedt 
het  mengsel  onder  vorming  van  chloorwaterstof  en  afzetting 
van  kool.  Op  bovengenoemde  wijs  behandeld,  ontkleurt  zich 
daarentegen  het  mengsel  spoedig  onder  vorming  van  chloor- 
waterstof en  methylchloruur : 

CH,j  Cl)  CHj)  H] 

H j + Clj  ~~  Cl  } + ClJ 

Een  deel  van  het  moerasgas  blijft  hierbij  echter  onaange- 
tast en  er  ontstaan  , behalve  methylchloruur , nog  meer  chloor- 
houdende  producten  b.  v.  C Cl4.  Om  de  methylchloruur  van 
deze  af  te  scheiden  voert  men  het  gasmengsel  door  kristalli- 
seerbaar  azijnzuur,  welke  vloeistof  de  methylchloruur  oplost 
en  de  overige  gassen  doorlaat.  Kookt  men  daarna  het  kris- 
talliseerbaar  azijnzuur,  dan  ontwikkelt  er  zich  de  me- 


')  berthelot,  Synthese  de  1’Esprit  des  bois , Ami.  de  Chim.  et  de  phys. 
3ième  série,  t.  Lil.  p.  97.  185S. 
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thylehlomur  weder  uit  en  men  kan  deze  boven  kwik  op- 
vangen. 

Om  de  methylchloruur  in  methylalcohol  te  veranderen, 
kan  men  twee  wegen  inslaan : 

lA  Dadelijke  werking  van  een  bijtend  alca- 
1 i h y d r a a t. 

2".  De  werking  van  sommige  zuurstofz  out  en. 
Er  ontstaat  het  chloruur  van  het  in  het  zout  voorhanden  metaal 
en  een  zamengestelde  aether  van  het  methyl , die  gemakke- 
lijker in  methylalcohol  is  om  te  zetten,  dan  de  methyl- 
chloruur. 

De  eerste  dezer  beide  wegen  is  de  meest  onmiddelbare, 
maar  niet  zoo  algemeen  als  de  tweede.  Zij  is  goed  bij  me- 
thylchloruur, maar  minder  bij  de  chlorureta  van  andere  aleo- 
holradicalen.  Om  langs  dezen  eersten  methylchloruur  in  me- 
thylalcohol te  veranderen,  moet  men  het  met  eene  waterige 
potaschoplossing  eene  week  lang  op  de  temperatuur  van  100° 
houden : 


Men  krijgt  zoo  eene  slappe  oplossing  van  methylalcohol 
en  chloorkalium.  Men  destilleert  deze  en  houdt  op,  als  een 
tiende  der  vloeistof  is  overgegaan.  Bij  dit  tiende  deel  voegt 
men  een  gelijk  volumen  doorschijnende  kristallen  van  kool- 
zure potasch.  Deze  lossen  op  en  de  methylalcohol  scheidt 
zich  af,  als  hij  ten  minste  in  minder  dan  driemaal  zijn  vo- 
lumen water  was  opgelost.  Zoo  niet,  dan  destilleert  men  nog 
eens,  vangt  een  derde  op  en  voegt  weer  koolzure  potasch 
bij  de  overgedestilleerde  vloeistof. 


*)  Zie  over  de  technische  uitvoering:  berthelot  , Lecons  sur  les  meth.  gén. 
Je  synthese  en  chimie  orgauiqne,  p.  174. 
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Laags  dezen  weg  kan  men  uit  twee  kub.  palm  methyl- 
chloruur, twee  wichtjes  methylalcohol  afzonderen  >).  Dit 
gering  bedrag  moet  worden  toegeschreven  aan  het  verlies, 
veroorzaakt  door  de  groote  vluchtigheid  van  den  methylal- 
cohol en  het  groote  oppervlak  der  vaten  bij  proeven  met 
gasvormige  ligckamen. 

De  tweede  weg  tot  verandering  der  methylchloruur  in 
methylalcohol  is  veel  algemeener  in  hare  toepassing.  Men 
voert  ze  uit  op  een  der  beide  volgende  wijzen : 

1°.  Men  verwarmt  aequivalente  hoeveelheden  azijnzure 
natron  en  methylchloruur  tot  200°.  Er  ontstaat  azijnzuur 
methyloxyde  en  chloornatrium  door  gewone  dubbelontleding : 


CH3 

Cl 


C2EL01^  C,H,0) 

Na  j°=  ^ 1 


Men  kan  in  plaats  van  azijnzure  natron  ook  andere  zou- 
ten, b.  v.  zilverzouten  aanwenden.  Bij  deze  laatste  heeft  de 
reactie  op  lagere  temperatuur  plaats. 

Laat  men  op  het  verkregen  azijnzuur  methyloxyde  bij 
eene  temperatuur  van  100°  potaschhydraat  werken,  dan 
ontstaat  azijnzure  potasch  en  methyloxydhydraat , d.  i.  me- 
thylalcohol. 

2°.  Men  kookt  methylchloruur  met  sulphas  argenticus  en 
overvloed  van  vrij  zwavelzuur.  Bij  de  temperatuur  van  100° 
vormt  zich  chloorzilver  en  zuur  zwavelzuur  methyloxyde. 
Het  zuur  zwavelzuur  methyloxyde  verzadigende  met  baryt, 
ontstaat  methylzwavelzure  baryt: 


C 02) 

ch3  o2  + 

H J 


0 + 


so2 

c h3 

Ba 


02  + H2  O. 


')  berthelot,  Chim.  org.  fondée  sur  la  synthèse,  I.  100. 
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Hierbij  heeft  men  voor,  dat  de  methylzwavelzure  baiyt 
eene  kristalliseerbare  verbinding  is,  die  men  gemakkelijker 
kan  afzonderen  iu  zuiveren  toestand,  dan  een  vluchtige 
aether,  zoo  als  azijnzuur  methyloxyde. 

Kookt  men  de  methylzwavelzure  baryt  met  barytwater, 
dan  vormt  zich  zwavelzure  baryt  en  methyloxydhydraat  (me- 
thylalcohol) : 


so2 

ch3 

Ba 


O, 


Ba 

H 


O 


S 02 

Ba  , 


!».=“■  1» 


Na  de  volbrenging  van  deze  synthesis  van  methylalcohol 
blijft  de  vraag  nog  over,  of  het  verkregen  product  in  alle 
opzichten  identiek  is  met  de  door  drooge  destillatie  van 
hout  verkregen  methylalcohol.  Bertiielot  onderzoekt  in  ’t 
algemeen,  of  door  kunst  verkregen  organische  ligchameu 
aan  de  natuurlijke  gelijk  zijn,  en  niet  slechts  daarmede  iso- 
meer,  op  de  volgende  wijzen  *) : 

1°.  Hij  gaat  de  physische  eigenschappen  van  het  ligchaam 
na,  en  vergelijkt  ze  met  die  van  het  natuurlijke.  Hij  meet 
b.  v.  het  spec.  gewicht,  bepaalt  het  kookpunt,  den  index 
van  refractie,  spec.  warmte  enz.  Daarop  ziet  hij  of  de  op- 
losbaarheid in  verschillende  vloeistoffen,  als  water,  alcohol, 
aether  enz.,  aan  die  van  het  natuurlijke  gelijk  is. 

2°.  Hij  maakt  van  het  ligchaam  verbindingen  en  verge- 
lijkt die  op  dezelfde  wijs  met  de  overeenkomstige  verbin- 
dingen van  het  natuurlijke  ligchaam.  Bij  de  kristalliseerbare 
verbindingen  meet  hij  de  hoeken  der  kristallen.  Het  laatste 
is  een  uitstekend  middel,  daar  twee  isomere  ligchamen  in 
hunne  overeenkomstige  kristallyne  verbindingen  gewoonlijk, 


')  berthelot,  Lefons  sur  les  méthodes  générales  de  synthese  en  Chim.  org. 

p.  123. 
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’t  zij  in  kristalstelsel , ’t  zij  in  de  waarde  der  boeken  verschillen. 

3°.  Hij  verandert  beide  ligchamen,  bet  kunstmatige  en 
bet  natuurlijke,  in  twee  evenwijdige  rijen  van  verbindingen, 
en  komt  ten  laatste  weer  tot  de  oorspronkelijke  zelfstandig- 
heden terug,  door  een  kring  van  karakteristieke  verande- 
ringen been.  Hierop  vergelijkt  bij  twee  aan  twee  al  de  van 
beide  ligchamen  verkregene  verbindingen.  Zijn  de  beide  lig- 
chamen  niet  slechts  isomeer,  maar  identiek,  dan  moeten 
ook  al  die  afgeleide  verbindingen  twee  aan  twee  indentiek 
bevonden  worden. 

Onderwerpt  men  den  door  synthesis  verkregen  methylalco- 
hol aan  dergelijke  proeven,  dan  vindt  men,  dat  bij  volko- 
men gelijk  aan  de  natuurlijke  is. 

Laat  ons  thans  deze  synthesis  met  voorbeelden  uit  de 
anorganische  scheikunde  vergelijken. 

Het  ontstaan  van  methylckloruur  uit  metbylbydruur  heb- 
ben wij  reeds  vergeleken  met  bet  ontstaan  van  chloorwater- 
stof  uit  waterstof.  Wij  kunnen  het  ook  nog  o.  a.  met  de 
beide  volgende  voorbeelden  vergelijken:  even  als  men  moe- 
rasgas kan  beschouwen  als  metbylbydruur,  is  water  zuurstof- 
hydruur,  zwavelwaterstofgas  zwavelhydruur. 

Even  als  nu  metbylbydruur  met  chloor  gemengd  onder 
den  invloed  van  het  zonlicht  zich  splitst  in  methylchoruur 
en  chloorwaterstof,  splitst  zich  water  (zuurstofhydruur)  met 
chloor  gemengd  (het  zoogenaamde  chloorwater)  onder  den 
invloed  van  datzelfde  licht  in  onderchlorigzuur  (eene  ver- 
binding van  zuurstof  met  chloor)  en  chloorwaterstof.  Eveu- 
zoo  geeft  droog  zwavelwaterstof  (zwavelhydruur)  met  een 
overvloed  droog  chloor  gemengd,  chloorzwavel  en  chloor- 
waterstof '). 


*)  regnault  streckers  Iviirzes  Lelirbnch  der  Chemie,  I.  134. 
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Het  tweede  deel  der  synthesis  van  den  methylalcohol , het 
veranderen  van  methylchlorunr  in  methylalcohol,  hebben  wij 
reeds  vergeleken  bij  het  ontstaan  van  water  uit  chloorwa- 
terstof.  Wij  kunnen  het  ook  vergelijken  bij  het  veranderen 
van  sommige  chloormetalen,  of,  zoo  men  wil  van  zamenge- 
stelde  radicalen  in  oxydhydraten , van  chloorammonium  in 
ammoniumoxydhydraat. 

Even  als  men  b.  v.  uit  methylchlorunr  methylalcohol  maakt 
door  behandeling  met  potaschhydraat , kan  men  uit  chloor- 
waterstof  water,  uit  chloorkoper  koperoxydhydraat , uit  chloor- 
ammonium ammoniumoxydhydraat  maken. 


O. 


Guj  K| 
Cl  j ^ H j 

nh4)  k 

Cl  j + H 


+ 


Cu 

H 


O. 


+ NH«U 

H ) 


even  als: 


CHS{ 
Cl  I 


o. 


Even  als  men  uit  methylchloruur  methylalcohol  kan  ma- 
ken , door  het  eerst  in  zuurstofzuur  methyloxyde  en  dit  door 
behandeling  met  potasch-  of  barythydraat  in  methyloxydhy 
draat  om  te  zetten,  kunnen  wij  ook  bovenstaande  chloor- 
verbindingen in  oxydhydraten  veranderen  , b.  v. : 


Hl 

Co  H3  Ol 

1° 

Na  j 

CoH30 

Cl) 

Na  J 

~ Clj 

+ H 

Cu  j 

C2  H3  0 1 

0 : 

Nai 

C,H3  0 

Cl  s 

+ Na  f 

“ Clf 

_l_  1 d 

^ Cn 

7 
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NH4 

Cl 


+ 


, c h3 

even  als: 

La 

c2  h3o 

H 


c2  h3  o 

Cu 
H3 
N ËL 


C2  H,  O 


Na 

! + 

O + 

O + 


^O)  Na)  C2H30( 
a } °“  Clf  + NH4  j 


C2  H30 


C2  H3  O 


)°=c^! 

}°=C,k0}°+h} 


o, 


K 

c2  h3  o 

K 


o + 


H 

H 

Cu 

H 


O, 

O, 


c2  h3o 


i°= 

o+5jo  = WJo+Y.}o. 


, c2  H3  o 

even  als : 

v xio 


o + 


c2h3o 

K 


O 


C Ha 
H 


O. 


§ 2. 


Methode  van  hydralatie  ‘) 


Zoo  als  wij  reeds  gezegd  hebben,  komt  de  synthesis  der 
alcoholen  volgens  deze  methode  tot  stand  door  verbinding 
der  evenhydrische  alcoholradicalen  met  water: 

CnH^  + H,  0==CbH^+1  j O. 

Men  kan  hierbij  wederom  niet  de  evenhydrische  alcohol- 
radicalen direct  met  zuurstof  verbinden,  maar  moet  een  om- 
weg gebruiken.  Volgens  twee  wegen  kan  men  tot  zijn  doel 
komen. 

ln.  Door  het  evenhydrisch  alcoholradicaal  met  zwavelzuur- 
hydraat  te  verbinden,  waarbij  de  zwavelzure  aether  van  een 


*)  berthelot,  Lcfons  snr  les  méthodes  générales  de  synthese  en  chiinie  orga 
nique,  pag.  113 — 147. 
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onevenhydrisch  alcoholradicaal  ontstaat,  waaruit  men  den 
alcohol  kan  bereiden. 

2°.  Door  het  evenhydrisch  alcoholradicaal  te  vereenigen 
met  de  waterstofverbindingen  der  haloïden,  waardoor  eene 
haloïdverbinding  van  een  onevenhydrisch  alcoholradicaal  ont- 
staat, waaruit  men  den  alcohol  kan  maken. 

Tot  voorbeeld  van  den  eersten  weg  zullen  wij  eenigzins 
nader  beschouwen,  hoe  diïrthulot  de  synthesis  van  den 
gewonen  alcohol  of  aethylalcohol  tot  stand  bragt  J). 

Brengt  men  in  eene  flesch , die  onder  kwik  met  aethyleen 
C2  H4  gevuld  is,  zwavelzuurhydraat  door  middel  van  eene 
kromme  pipet,  sluit  men  hierop  de  flesch  onder  het  kwik 
met  een  goed  sluitenden  geslepen  glazen  stop  en  schudt  men 
hierop  zwavelzuur  en  aethyleen  drie  kwartier  uurs  met  elkan- 
der (3000  schuddingen  zijn  noodig),  dan  verbinden  zich  zwa- 
velzuurhydraat en  aethyleen  tot  aethyl  zwavelzuur: 


Men  moet  hierbij  zorg  dragen,  dat  het  zwavelzuurhydraat 
op  elk  aeq.  watervrij  zwavelzuur  juist  een  aeq.  water  be- 
vat, vooral  niet  meer  of  minder,  daar  anders  de  proef 
mislukt. 

Vermengt  men  het  zoo  verkregen  aethyl  zwavelzuur 
voorzigtig  met  8 of  10  maal  zijn  volumen  water,  vooral 
elke  te  sterke  verhooging  van  temperatuur  vermijdende  en 
destilleert  men  het  mengsel,  dan  zal  men,  het  vocht  in  den 
ontvanger  onderzoekende,  als  ongeveer  een  vierde  van  de 
vloeistof  is  overgegaan,  bevinden,  dat  het  bestaat  uit  wate- 
rigen  aethylalcohol : 


')  berthelot,  Anu.  de  Chim.  et  de  pliys.  3ième  série,  t.  XLIII,  p.  385;  1855. 
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S " 

c2  o2  + h2  o = 


c2h5 

H 


Men  kan  dezen  waterigen  alcohol  concentreren  volgens  de 
gewone  in  de  industrie  gebruikelijke  wijze. 

Men  ziet,  dat  even  als  in  de  anorganische  scheikunde, 
ook  hier  de  regel  doorgaat,  dat  de  synthesis  steeds  juist  aan 
de  analysis  tegenover  staat  en  beantwoordt.  Aethylalcohol 
toch  wordt,  tot  bijna  roode  gloeihitte  verhit  wordende,  in 
aethyleen  en  water  ontleed  (analysis),  juist  door  aethy- 
leen  met  de  elementen  van  het  water  te  verbinden,  kan 
men  aethylalcohol  maken  (synthesis).  Bij  verwarming  van 
aethylalcohol  met  zwavelzuur  onttrekt  dit  laatste  aan  aethyl- 
alcohol waterstof  en  zuurstof  in  de  verhouding,  waarin  zij 
water  vormen  en  verandert  haar  in  aethyleen  (analysis); 
juist  urt  zwavelzuurhydraat  en  aethyleen  kan  men  aethylal- 
cohol vormen  (synthesis). 

Onderwerpt  men  de  langs  dezen  weg  verkregen  aethylal- 
cohol aan  de  beproevingen  op  bladz.  95  bij  den  methylalcohol 
reeds  opgegeven,  dan  vindt  men,  dat  tusschen  beide  ligcha- 
men  volstrekt  geen  onderscheid  bestaat. 

Laat  ons  deze  synthesis  thans  met  een  voorbeeld  uit  de 
anorganische  scheikunde  vergelijken.  Juist  zoo  als  men  uit 
aethyleen  en  zwavelzuurhydraat  aethylzwavelzuur  kan  vor- 
men, kan  men  uit  ammoniakgas  en  zwavelzuurhydraat  zuur 
zwavelzuur-ammonium  (oxyde)  maken. 


even  als : C H4  + 
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Even  als  wij  het  aethylzwavelzuur  door  destilleren  met 
water  in  aethylalcohol  (aethyloxydhydraat)  kunnen  verande- 
ren , kunnen  wij  liet  zuur  zwavelzuur-ammoniumoxyde  in 
ammoniumoxydhydraat  overbrengen  door  behandeling  met 
bijtende  potaschhydraat : 


S02] 

H J 


Oo  H- 


K 


O 


s 02 

K, 


02  + 


nh4 

H 


O. 


so2 

even  als : C2 II5  \ 02 


H 


H ] S 02|  A C2H5] 
0=  + h10=  H.;j0=+  H I 


O. 


Laten  wij  thans  overgaan  tot  den  tweeden  weg,  om  de  alco- 
holen door  hydratatie  te  vormen.  Deze  weg  was  de  veree- 
niging  van  evenhydrische  alcoholradicalen  met  de  water- 
stofverbindingen  der  haloïden  en  de  verandering  der  zoo 
ontstaande  haloïdverbinding  van  een  onevenhydrisch  alco- 
holradicaal  in  een  alcohol. 

Tot  voorbeeld  hiervan  zullen  wij  behandelen  de  synthesis 
van  den  propylalcohol  door  berthelot. 

Vult  men  eene  tiesch  met  propyleen  C3  H6  en  brengt  men 
er  daarop  eene  waterige  oplossing  van  jodwaterstof  in,  die 
in  een  aan  het  eene  einde  open  buisje  vervat  is,  sluit  men 
hierop  de  tiesch  goed  en  laat  men  hem  eenige  weken  op 
eene  donkere  plaats  staan,  dan  verbindt  zich  het  propyleen 
met  de  jodwaterstof  tot  propyljoduur : 


C,  Hfi  + 


H 


= C3H7J 


In  de  anorganische  scheikunde  verbinden  zich  ammonia 
en  phosphorwaterstofgas  juist  op  dezelfde  wijze  met  jodwa- 
terstof tot  jodammonium  en  jodphosphonium: 


N H, 


H 

I 


NH4| 

I I 
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PH,+ 


De  dus  verkregen  propyljoduur  kan  even  als  in  de  vorige 
paragraaf  de  methylchloruur  in  azijnzuur  propyloxyde,  dit 
in  propylalcokol  omgezet  worden. 

Vergelijken  wij  den  zoo  verkregen  propylalcohol  volgens 
de  op  bl.  95  opgegeven  wijzen  met  den  gewonen  propylalco- 
hol, zoo  blijkt  dat  hij  daarmede  niet  identiek,  maar  slechts 
isomeer  is.  Het  is  echter  een  ligchaam,  dat  de  eigenschap- 
pen van  een  alcohol  vertoont,  zoodat  hierdoor  te  meer  de 
algemeenheid  der  methode  bewezen  wordt. 

Evenzoo  verkrijgt  men  uit  de  overige  evenbydrische  alco- 
holradicalen  van  de  reeks  C»  H2  n door  hydratatie  eene  rij 
alcoholen  isomeer,  maar  niet  identiek  met  de  gewone;  men 
heeft  de  zoo  verkregen  alcoholen  pseudo-alcoholen  of  alco- 
holen van  hydratatie  genoemd.  Slechts  de  door  hydratatie 
bereidde  aethylalcohol  is  met  de  gewone  in  alle  opzigten 
identiek. 

Welke  is  nu  echter  de  rede,  dat  in  het  geval  van  den 
aethylalcohol  niet  slechts  isomerie,  zooals  in  al  de  andere 
gevallen,  maar  identiteit  bestaat?  Deze  rede  kan  uit  de 
chemische  theoriën  worden  afgeleid. 

De  ondervinding  toch  heeft  geleerd,  dat  de  alcoholen  van 
hydratatie  van  berthelot  of  pseudo-alcoholen  zich  van  de 
daarmede  isomere  gewone  alcoholen  onderscheiden,  door  dat 
elke  pseudo-alcokol  CM  Ha  « + 20  bij  onvolledige  oxydatie 
niet  geeft  een  aldehyd,  maar  een  aceton.  Nu  kunnen  de 
aldehyden,  zooals  wij  later  zien  zullen,  beschouwd  worden 
als  de  hydrureta  der  radicalen  van  de  zuren  die  overeenko- 
men met  de  alcoholen,  waaruit  zij  ontstaan.  Met  eiken  ge- 
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wonen  alcohol 
Cn  Hs  » - 1 O 


Cn  H2 


H 


O stemt  dus  overeen  een  aldehyd 


H 


De  acetoneu  kunnen  beschouwd  worden  als  verbindingen 
van  zuurradicalen  met  alcoholradicalen.  Zoo  is  de  rationele 
formule  der  met  het  gewone  aceton  homologe  reeks  acetonen 


C2  ET,  O ] T . 

„ ' . Juist  deze  homologe  reeks  acetonen  stemt 

C;,  Hg  ^ _ 1 J 

overeen  met  de  pseudo-alcokolen : C»  H2  p + 2 O.  Zoo  geeft 

C H O 

pseudo-propylalcohol  C3  H3  O het  gewone  aceton  2 3 

en  in  ’t  algemeen  elke  pseudo-alcohol  C»  H 2m 

C H O 1 

aceton  van  de  rationele  formule  „ 2 3 ! . 

C«_2  rl2n- — 3 j 

men  hierin  n — 2,  voor  het  geval  van  den  pseudo  aethyl- 

en  is  dus 


CH3 
2 O een 

Stelt 


C H O 

alcohol  C2  Hg  O , dan  wordt  dit  aceton  2 3 

H 

identiek  met  het  gewone  aldehyd.  Hieruit  volgt,  dat  voor 
deze  term  der  reeks  het  verschilpunt  wegvalt,  en  de  pseudo- 
aethylalcohol  identiek  met  de  gewone  is. 

Past  men  dezelfde  redeneering  toe  voor  methylalcohol 
CH40,  dan  komt  men  tot  het  besluit,  dat  men  noch  deze, 
noch  een  daarmede  isomere  pseudo-alcohol  ooit  door  hydra- 
tatie  uit  methyleen  C H2  zal  kunnen  maken , zoo  men  dat 
evenhydrisch  alcoholradicaal  te  eeniger  tijd  mogt  afscheiden. 
Hier  toch  is  n — 1.  Het  met  dien  pseudo-alcohol  overeen- 


stemmend aceton  zou  dus  tot  formule  hebben 


C2  H3  O 
C— , H— 


,}• 


Dit  aceton  is  dus  onbestaanbaar,  daar  geen  koolwaterstof 
C — j H — j bestaan  kan.  Derhalve  is  ook  geen  pseudo- 
alcohol  denkbaar,  die  er  mede  overeen  zou  stemmen. 
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§ 3. 

Vorming  der  alcoholen  uit  de  aldehyden. 

Men  kan  uit  de  aldehyden  de  alcoholen  vormen  op  twee 
wijzen : 

1°.  Behandeling  van  het  aldehyde  met  sterke 
bases. 

Op  deze  wijs  kan  men  o.  a,  de  synthesis  van  benzylalco- 
hol  tot  stand  brengen  ').  De  bitteramandelolie  C7  H6  O is  het 
aldehyd  van  den  benzylalcohol  C7  H8  O.  Kookt  men  dit  alde- 
hyd  met  eene  alcoholische  potaschoplossing,  dan  splitst  het 
zich  onder  opname  der  elementen  van  het  potaschhydraat 
in  twee  deelen,  waarvan  het  eene  minder  zuurstof  bevat,  de 
benzylalcohol,  en  het  andere  meer  zuurstof,  de  benzoezure 
potasch : 

2C7H60-fKH0  = C7H5K02  + C7H80 

bitteramandel-  benzoas  kalicus.  benzylalcohol. 

olie. 

In  de  anorganische  scheikunde  heeft  men  eene  klasse  van 
ligchamen,  de  superoxyda  der  metalen,  die  in  zekeren  zin 
met  de  aldehyden  kunnen  vergeleken  worden,  daar  zij  door 
reductie  basische  oxydhydraten  geven  kunnen,  even  als  de 
aldehyden  alcoholen,  en  door  oxydatie  dikwijls  in  metaal- 
zuren  overgaan,  even  als  de  aldehyden  in  organische  zuren. 
Een  der  meest  bekende  is  de  bruinsteen  of  mangaansuper- 
oxyde  Mn  02.  Verhit  men  dezen  bruinsteen  met  potaschhy- 
draat, dan  splitst  hij  zich  onder  opname  der  elementen  van  het 


*)  Zie  jjKRTiiiii.oT , chiin.  org.  fondée  sur  la  synthese  I,  p.  140. 
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potaschhydraat  in  mangaanzure  potasch  en  in  mangaanoxyd- 
hydraat,  evenals  de  bitteramandelolie  in  benzoezure  potasch 
en  benzylalcobol : 

3 Mn  02  +2KHO  = Mn  K2  04  + Mn2  H 04 

bruinsteen.  manganas  ka-  mangaanoxyd- 

licus.  hydraat. 


De  synthesis  van  den  benzylalcohol  volgens  deze  boven- 
staande methode  is  volkomen , daar  men , zoo  als  wij  in 
Hoofdstuk  IV  zien  zullen,  de  bitteramandelolie  uit  benzoë- 
zuur,  dit,  zoo  als  wij  in  Hoofdstuk  V zien  zullen,  uit  chloor- 
kooloxyd  en  benzine,  en  eindelijk  deze  laatste  uit  hunne 
elementen  kan  bereiden. 

Het  is  ook  de  eenige  wijze  tot  volledige  synthesis  van 
benzylalcohol,  die  tot  dus  ver  bekend  is.  Wel  kan  men  deze 


ook 


uit  de  hydruur  van  het  radicaal 


C7H71 

H I 


maken , 


even 


als  den  methylalcohol  uit  moerasgas , maar  deze  hydruur  kan 
men  slechts  uit  de  benzylalcohol  zelve  vormen. 

Uit  den  benzylalcohol,  of  liever  uit  de  cyanuur  van  het 
radicaal  daarvan , die  men  uit  den  alcohol  kan  maken , kan 
men  een  met  benzoëzuur  homoloog  zuur  C8  H8  02  vormen. 
Is  dit  zuur  voor  dezelfde  reacties  vatbaar  als  benzoëzuur, 
dan  kan  men  er  weer  een  aldehyde  C3 IL,  O uit  maken , en 
dan  kan  dit  aldehyde  weer  een  alcohol  C3  H1()  O geven,  ho- 
moloog met  benzylalcohol. 

Verder  belet  niets  ons  aan  te  nemen,  dat  men  uit  de 
cyanuur  van  het  radicaal  van  dien  alcohol  weer  een  zuur 
C9  Hj  0 O.,  kan  maken  en  hieruit  weer  een  aldehyde  C9  Hx  0 O 
en  een  alcohol  C9H,20.  Van  deze  zou  men  op  dezelfde 
wijs  kunnen  overgaan  tot  komijnalcohol  C10  H14  O.  Zoo  zou 
men  eene  geregelde  methode  hebben  om  van  den  eenen  alco- 
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hol  tot  de  andere  meer  zamengcstelde  op  te  klimmen  *). 
Tot  nog  toe  zijn  hieromtrent  echter  nog  geen  voldoende 
proeven  genomen. 

2°.  Behandeling  der  aldehyden  met  waterstof 
in  statu  n ascent i. 

Men  kan  door  deze  behandelingswijze  alcoholen  vormen, 
niet  alleen  uit  aldehyden,  maar  ook  uit  andere  daarmede  iso- 
mere  ligchamen.  De  waterstof  wordt  ontwikkeld  door  middel 
van  natrium-amalgama. 

Op  deze  wijs  kan  men  den  gewonen  aethylalcohol  vor- 
men door  waterstof  in  statu  nascenti  te  laten  werken  op 
aldehyd  of  op  het  daarmede  isomere  aethyleenoxyde. 

C1Hï0  + gj=C,H10 

aldehyde  aethylalcohol. 

of  aethyleenoxyde. 


Laat  ons  na  deze  behandeling  der  methoden  tot  synthesis 
der  monohydrische  alcoholen  kortelijk  opsommen,  welke 
monohydrische  alcoholen  volgens  deze  drie  methoden  be- 
reid zijn. 

Volgens  de  methode  van  oxydatie  zijn  bereid: 

Van  de  reeks  CK  H2  » + 2 O : 

1°.  Methylalcohol  (berthelot , Synthèse  de  Tesprit  de 
C H4  O bois.  Ann.  de  chim.  et  de  phys. 

3’ème  série,  t.  Lil,  p.  97;  1858. 

2°.  Caproylalcohol  (bertiielot,  Legons  sur  les  metho- 
CgHj  jO  des  générales  de  synthèse  en  chim. 

org.,  p.  179). 


')  berthelot,  Cliimie  org.  fondée  sur  la  synthese,  I,  p.  142. 
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Van  de  reeks  C»  Ha  » 0: 

3".  Allylalcohol  . . (Deze  is  uit  allyljoduur  C3  H5  J be- 
C3  Hg  O reid  even  als  methylalcohol  uit  me- 

thylchloruur.  Daar  de  allyljoduur 
echter  nog  niet  uit  zijne  elementen 
gemaakt  is,  is  deze  synthesis  nog 
niet  volkomen.  De  allyljoduur  vormt 
zich  bij  de  reactie  van  jodphosphorus 
uit  glycerine,  burthelot  en  de  luca, 
Ann.  de  chira.  et  de  phys.  3iéme  série, 
t.  XLVII,  p.  257;  1855). 

Van  de  reeks  Cn  Ha  n — 2 O. 

Geen  tot  deze  reeks  behoorende  alcohol  is  volgens  de 
methode  van  oxydatie  gemaakt. 

Van  de  reeks  C2  n H2  n — 4. 

' Van  deze  reeks  zijn  geene  voorbeelden  bekend ; men  neemt 
het  bestaan  daarvan  slechts  op  theoretische  gronden  aan. 

Van  de  reeks  Cn  Ha  n — 6 O. 

4°.  Benzylalcohol  (Volgens  de  methode  van  oxydatie  is 
C7  Hg  O deze  synthesis  niet  volkomen , daar  de 

koolwaterstof  C7  H7  niet  dan  uit  ben- 
zylalcohol zelf  kan  worden  gemaakt. 
CANNizzARO,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.,  t.  LXXXVIII,  p.  129;  1853 
en  t.  XCII,  p,  113;  1854.  — Ann. 
de  chim.  et  de  phys.  3ième  série, 
t.  XLV,  p.  468;  1855). 

Van  de  reeks  C»  H2  n — 8 O. 

Geen  tot  deze  reeks  bekooreude  alcohol  is  volgens  de 
methode  van  oxydatie  bereid. 
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Volgens  de  methode  van  hydratatie  zijn  bereid: 

Van  de  reeks  CL  H2  » + 2 O. 

1°.  Aethylalcohol (berthelot,  Ann.  de  chim. 

C 2 H6  O et  de  pkys.  3iéme  série , t. 

XLIII,  p.  385;  1858). 

2°.  Pseudo-propylalcohol  (berthelot,  Ann.  de  chim. 

C3  Hg  O et  de  phys.  3ièrae  série,  t. 

XLIII,  p.  399;  1855  en  t. 
LI,  p.  82;  1857). 

3°.  Pseudo-butylalcohol  . (Scheikundige  brieven  van 
C4H10O  1.  von  LiEBiG,  vertaald  door 

Dr.  J.  M.  VAiN  BEM  MELEN, 

III,  p.  81). 

4°.  Pseudo-amylalcohol  . 

C5H12  O 

5°.  P s e u d o - c a p r y 1 a 1 c o h o 1 

c8h9o 

6°.  Pseudo-aethalalcohol 

c16h34o 

Van  de  reeks  CL  PI2  n O. 

7°.  Acetylalcohol (berthelot,  Legons  sur  les 

C2  H4  O méthodes  générales  de  syn- 

thèse  en  chimie  organique, 
p.  133). 

Van  de  reeksen  CL  H2  n — 2 O,  CL  H2  n — 6 O,  C»  H2  » — 8 O. 

Geen  tot  deze  reeksen  behoorende  alcohol  is  volgens  de 
methode  van  hydratatie  verkregen. 


(berthelot,  Ann.  de  chim. 
et  de  phys.  3iéme  série,  t. 
LI,  p.  81;  1857). 


Uit  de  overeenkomstige  aldehyden  zijn  gevormd : 
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Van  de  reeks  C»  H2  n + 2 O. 

1°.  Aetkylalcokol  . (naqijet,  Principes  de  chimie,  p. 
C2H6  0 370). 

2".  Amylalcokol  . . (naquet,  Principes  de  chimie,  p. 
C5  H j 2 O 369.  Deze  syntbesis  is  niet  volkomen) . 

Van  de  reeks  C»  H2  n O. 

Geen  tot  deze  reeks  behoorende  alcohol  is  uit  de  over- 
eenkomstige aldebyden  gevormd. 

Van  de  reeks  C«  H2  n — 2 O. 

3°.  Campbolalcobol  (Deze  syntbesis  is  niet  volkomen , 
C j 0 H , 8 O daar  het  overeenkomstig  aldehyd  , 

de  gewone  kamfer,  niet  uit  de  ele- 
menten gevormd  is.  berthelot, 
Chimie  org.  fondée  sur  la  synthese 
I,  p.  141). 

Van  de  reeks  C»  H2  n — 6 O. 

4°.  Benzylalcohol  . (berthelot,  Chim.  org.  fondée  sur 
C7  Hg  O la  synthèse,  I,  p.  140). 

5°.  Komijn  alcohol  . (kraut  , Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
C10H140  t.  XCII,  p.  67;  1854.  — berthe- 
lot , Chimie  org.  fondée  sur  la  syn- 
thèse, I,  p.  143.  Deze  syntbesis  is 
niet  volkomen,  om  dezelfde  reden 
als  in  N°.  3). 

Van  de  reeks  C»  H2  n — 8 O. 

6".  Kaneelalcohol  . (limpricht,  in  Gmelins  Handbuch 
C9  H-  O der  chemie  (Fortsetzuug),  S.  612 

aangehaald;  berthelot,  Chim.org. 
fondée  sur  la  synthèse,  I.,  p.  144. 
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Wij  hebben  bij  deze  opsomming  getrouwelijk  opgegeven, 
van  welke  alcoholen  de  synthesis  onvolkomen  was.  Bedenkt 
men  echter,  dat  er,  de  pseudo-alcoholen  mede  gerekend, 
slechts  22  monohydrische  alcoholen  bekend  zijn,  dat  het 
nog  geen  15  jaar  geleden  is,  sedert  men  aan  de  organische 
synthesis  meer  is  gaan  werken,  en  dat  bijna  alles  door  één 
man,  den  genialen  berthelot,  is  verrigt,  dan  zal  men  moe- 
ten toestemmen,  dat  de  synthesis  dezer  organische  ligcha- 
men,  dit  alles  in  aanmerking  genomen,  reeds  zeer  ver  ge- 
vorderd is. 


SECTIE  2. 

SYNTHESIS  DER  POLYHYDRISCHE  ALCOHOLEN. 

De  polyhydrische  alcoholen  worden  van  den  meervoudigen 
typus  water  afgeleid  door  vervanging  van  de  helft  der  wa- 
terstof door  een  polyhydrisch  alcoholradicaal.  Wij  zullen 
deze  sectie  in  twee  paragrafen  verdeden;  in  de  eerste  zul- 
len wij  spreken  over  de  dikydriscke  alcoholen,  in  de  tweede 
over  de  alcoholen , wier  hydriciteit  meer  dan  twee  bedraagt. 

§ 1. 

Synthesis  der  dihydrische  alcoholen. 

Waarschijnlijk  bestaat  er  naast  eiken  monokydrischen  alco- 
hol CnB.2p  + 2 O,  een  daaraan  beantwoordende  dihydrische 
alcohol  Cn  H2 p + 2 02 , die  dan  van  den  dubbelen  typus 
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H ) 

water *  2l02  wordt  afgeleid,  door  substitutie  van  een  dihy- 

H2  j 


driscb  alcohol  radicaal  C»H2j»  voor  H2. 


C 2 H2  p + 2 O 2 — 


c * h2j 

H 


O, 


Tot  nog-  toe  zijn  echter,  voor  zoover  wij  weten,  slechts 
de  volgende  dihydrische  alcoholen  bekend: 

Van  de  reeks  CnH.2  n + 2 02  ’)• 

Glycol C2  H6  02  2) 

Propylglycol C3  He  02 

Butylglycol C4  He  02 

Amylglycol C5  H1202 

Hexylglycol CG  H14  04  3) 

Octylglycol C8  H13  04 

Van  de  reeks  Gn  H2  « 02. 

De  verbinding 4) 

Van  de  reeks  C n H2  n — 6 O 2 . 

Hydroquinon C6  He  02  5 6) 

Saligenine,  Orcine  (?)  G)  . C7  Ii8  02 


*)  'wiiRTZ,  Ann.  dc  chim.  et  de  pliys.  3!ême,  série  t.  LV,  p.  400;  1859. 

2)  ïsouTLEROW  heeft  verschillende  ligchamen  aangetoond,  die  hij  beschouwde  als 
van  inethylglycol  C H,,  O afgeleide  verbindingen.  Comptes  rendus  t.  XLVI, 
p.  595;  1858. 

3)  Zie  over  hexylglycol  en  octylglycol  naquet,  Principes  de  chim.,  p.  392. 

4)  Zie  berthelot  , Ann.  de  chim.  et  de  pliys.,  3ième,  série  t.  LVI , p.  73  ; 1859. 

5)  Het  is  niet  zeker,  hoewel  waarschijnlijk,  dat  hydroquinon  een  dihydrischen 
alcohol  is. 

6)  Zie  over  de  orcine  berthelot,  Ann.  de  chim.  et  de  pliys.,  3ièm0,  série  t, 
LVI,  p.  74;  1859. 
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Anysalcokol 


C8  H10Oa  ‘) 


Van  de  reeks  Cw  H2  » — s 02. 


Oroseline 


• C7  He  02  >) 


Men  kan  de  dihydiïsche  alcoholen  volgens  dezelfde  drie 
methoden  uit  de  koolwaterstoffen  verkrijgen,  als  de  mono- 
hydrische  alcoholen: 

1°.  Door  de  algemeene  methode  van  o xy  dat  ie. 
Hierbij  gaat  men  echter  niet  uit  van  de  hydrnreta  der  radi- 
calen, zooals  bij  de  monohydriscke  alcoholen,  maar  van  de 
dihydiïsche  alcoholradicalen  zelve. 

2°.  Door  de  algemeene  methode  van  hyd ra- 
ta tie. 

3°.  Uit  de  aldehyden  met  2 atomen  zuurstof. 

Een  voorbeeld  van  het  eerste  kan  ons  geven  het  glycol, 
dat  men  uit  aethyleen  C2  H4  verkrijgen  kan. 

Men  leidt  daartoe  het  aethyleen  door  bromium ; het  wordt 
geabsorbeerd  en  er  ontstaat  aethyleenbromuur : 


Laat  men  op  deze  aethyleenbromuur  een  zuurstofzout  van 
het  zilver,  b.  v.  acetas  argenticus  werken,  dan  ontstaat 
eene  verbinding  van  aethyleenoxyd  en  het  zaurstofzuur,  be- 
nevens bromzilver: 


*)  Zie  cannizzaro  en  bertagnini,  Ann.  der  chem.  und  pharm.  t.  XCV1II, 
p.  188;  1SB6. 

2)  Zie  berthelot,  Ohira.  org-  fondée  sur  la  synthese  t T.  p.  435. 
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De  verbinding’  van  liet  aethyleenoxyd  met  azijnzuur  is  de 
dubbel  azijnzure  aether  van  den  glycol.  Ontleedt  men  dezen 
aether  met  een  alcalikydraat ; dan  krijgt  men  glycol  en  aziju- 
zuur  alcali : 


(C.H.O),)  K)  C.H.01  C,H,| 

C,H,  ( 0 + -Hj  U-J  K j ° + H,  j Ui' 


volgens 


Als  voorbeeld  van  liet  vormen  van  dihydrisclie  alcoholen 
de  methode  van  hydratatie  kan  men  het 
volgende  aanhalen  5) : 

Laat  men  acetyleen  C2  H2  in  eene  flesch  met  waterige  op- 
lossing  van  jodwaterstof  bij  de  gewone  temperatuur  in  aan- 
raking , dan  verbinden  zich  heide  stoffen : 


Ca  H2  + 2 j j h j 

Behandelde  men  deze  verbinding  op  dezelfde  wijze  als  de 
aethyleenbromuur , dan  zou  men  waarschijnlijk  een  dihydri- 
schen  alcohol  verkrijgen,  isomeer  doch  waarschijnlijk  niet 
identiek  met  glycol  (een  pseudo -glycol) : 

(CjHJHJ  Hl  (C.HJHy  Hl 

J,  ]+2hJ°-  h2  J - “jj 

Even  zoo  kan  men  aan  het  koolwaterstof  C 1 0 H,  c twee 
atomen  water  toevoegen  en  verkrijgt  dan  de  verbinding 
C10H2üO2  >). 

Als  voorbeeld  van  de  vorming  der  dihydrisclie  alcoholen 
uit  de  aldehyden  met  2 atomen  zuurstof,  kan  strekken  de 
auijsalcohol  C8H10O2  (dit  is  echter  geeue  volkomene  syn- 
thesis) * 2  3). 


*)  BERTHKi.oT,  Lei^ons  sur  les  methodes  générales  de  synthese  en  Chimie 
orgauiqne,  p.  144. 

2)  BERTiiiiLOT,  Ann.  de  phys.  et  de  Chim.  3ièmc  série,  t.  LVI,  p.  74;  1859. 

3)  BERTHF.LOT,  Chim.  oi’g  fondée  sur  la  synthese,  I,  p.  436. 
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Het  aldehyd  C8H802  komt  voor  in  anys-essence.  Kookt 
men  dit  aldehyd  met  alcoholische  potaschoplossing , dan 
splitst  het  zich  in  anijszuur  en  anijsalcohol. 

2 C8  H8  02  + K H O = C8  H7  K 03  + ü8  H5  02. 

Men  heeft  hier  weer  dezelfde  reactie  als  bij  den  benzylal- 
cohol  (zie  bladz.  104). 

Daar  deze  drie  methoden  geheel  met  die,  welke  tot  syn- 
thesis  van  monohydriscke  alcoholen  in  gebruik  zijn,  over- 
eenkomen, is  eene  nieuwe  vergelijking  met  voorbeelden  uit 
de  anorganische  scheikunde  overbodig. 

§ 2. 


Synthesis  der  alcoholen,  wier  hydriciteit  grooter  is  dan  twee. 


Van  de  trihydrische  alcoholen  is  de  voornaamste  de  gly- 


cerine C3  Hg  03  = ! 03. 

H3  J 

Men  kan  deze  uit  het  bromuur  van  het  radicaal 


Hs| 

B'-a  1 

bereiden,  even  als  den  methylalcohol  uit  methylchloruur,  den 
glycol  uit  aethyleenbromuur : 


l:-H4+3(:‘H"0!o  = le=?)‘)o1  + a 


Ao;) 


Br,  J 

Bs  H5  ’] 


Ag  j 


HJ 


<:3h5  J 

) 

J 


K 


H 


B>' j 
i 


De  bromuur  van  het  radicaal  van  de  glycerine  kan  men 
verkrijgen  door  allyljoduur  met  bromium  te  behandelen.  De 
allyljoduur  is  isomeer  met  propyleen,  waarin  1 atoom  wa- 
terstof door  jodium  vervangen  is.  Men  is  er  echter  nog  niet 
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in  geslaagd  propyleen  in  allyljoduur  te  veranderen,  maar 
kan  deze  alleen  uit  glycerine  ])  maken,  zoodat  dit  geen 
synthesis  is. 

BAUiiR  -)  heeft  echter  een  anderen  trihydrischen  alcohol , de 

C H ) 

amylglycerine  C5H,.,  03  — 5 0 03  uit  amyleen  Cs  H10 

rl3  ) 

bereid.  Door  bromium  onder  zekere  omstandigheden  te  la 
ten  werken  op  amyleen,  ontstond  het  bromuur  van  het 

C H 1 

radicaal  der  amylglycerine  ^ 9 j . Deze  bromuur  gaf,  na 

met  acetas  argenticus  en  potaschhydraat  te  zijn  behandeld , 
de  amylglycerine.  Daar  het  amyleen  uit  de  elementen  be- 
reid is,  is  dit  eene  volkomene  synthesis. 

De  methode  daartoe  gebruikt  is  gelijk  aan  die  van  oxy- 
datie  tot  synthesis  der  mono-  en  dihydrische  alcoholen.  Eene 
nieuwe  vergelijking  met  voorbeelden  uit  de  anorganische 
scheikunde  is  hier  dus  overbodig. 

Men  kan  aannemen,  dat  met  eiken  monohydriscben  alco- 
hol C n H2  p 4-  2 O,  een  trihydrischen  C»  ED  p + 2 03  over- 
eenstemt. Slechts  weinigen  er  van  zijn  echter  met  zekerheid 
bekend. 

Onder  de  polyhydrische  alcoholen  belmoren  ook  de  sui- 
kers. Ook  tot  hunne  synthesis  zijn  reeds  pogingen  in  het 
werk  gesteld. 

Zoo  kreeg  van  deen  eene  suikersoort  uit  glycerine  door 
werking  van  den  galvanischen  stroom  en  door  salpeterzuur. 
Zoodra  de  synthesis  van  glycerine  volkomen  gelukt  is,  waaraan 

')  berthelot,  Cbim.  org.  fondée  sur  la  synthese,  I,  p.  437.  — Würtz  , 
Ann.  de  Chim.  et  de  pliys.,  p.  94;  1857.  — bertheloï  en  de  ltjca  ibil., 
3ième  série , t.  Lil,  p.  441. 

2)  Scheikundige  brieven  var.  j.  von  liebig,  vertaald  door  Dr.  J.  m.vjsbem- 
MEEEN,  III,  p.  87, 
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slechts  weinig'  ontbreekt,  zal  ook  deze  syntkesis  volkomen  zijn. 

Butlerow  (1861)  maakte  uit  methyljoduur,  die  hij  uit 
moerasgas  bereidde,  eène  zoetsmakende,  zwak,  naar  cara- 
mel  riekende  stof,  die  even  als  suiker  het  koperproefvocht 
reduceerde  en  waarschijnlijk  tot  formule  heeft  C7H)4  06. 

RosEiNSTiEiiE  (1861)  verkreeg  uit  de  verbinding  van  ben- 
zine met  chloor  eene  kristallijne  stof,  die  ook  het  koper- 
proefvocht reduceerde,  doch  nog  chloor  bevatte. 

Löwig  (1861)  verkreeg  uit  oxalas  aethylicus  door 
werking  van  natriumamalgama  en  water  eene  zoetsmakende 
stof,  die  het  koperproefvocht  reduceerde  en  door  gist  zich 
in  koolzuur  en  alcohol  splitste,  dus  eene  ware  suiker  ]). 

Daar  moerasgas,  benzine,  zuringzuur  (zie  Hoofdstuk  V) 
en  aethylalcohol  (dus  ook  oxalas  aethylicus)  door  vol- 
komen synthesis  gevormd  zijn,  zijn  ook  deze  drie  laatste 
syntheses  volkomen. 

In  ’t  algemeen  kan  men  aannemen , dat  met  eiken  monohy- 
drischen  alcohol  C?  H2  p + 2 O een  n kydriscken  C?  H2  ^ + 2 O» 
overeenstemt,  en  dat  men  eiken  n hydrischen  alcohol  kan 
maken  door  in  eene  daartoe  geschikte  koolwaterstof  n ato- 
men waterstof  door  chloor,  bromium  of  jodium  te  vervan- 
gen, en  de  dus  ontstaande  haloïdverbindingen  met  ’t  zij  eerst 
zilver-  of  natronzouten  en  daarna  met  potasch-  of  barythydraat, 
of  onmiddellijk  met  potasch-  of  barythydraat  te  behandelen : 

CS  H2;;+2— , K j q _J]2  + H-2p+2-n}  Q K | 

i)  Al  wat  wij  hierboven  over  de  synthesis  der  suikers  hebben  medegedeeld, 
hebben  wij  overgenomen  uit  bet  meer  aangebaalde  werk:  Scheikundige  brieven 
van  j.  von  LiEBiG,  vertaald  door  Dr.  j.  m.  van  bemmelen , III,  p.  87.  Daar 
ons  verder  niets  omtrent  deze  synthesis  bekend  is , kunnen  wij  ze  niet  met  voor- 
beelden uit  de  anorganische  scheikunde  vergelijken. 
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SECTIE  3. 


SYINTHES1S  DER  1'IIENOLS. 


Er  bestaat  in  de  organische  scheikunde  eene  klasse  van 
ligchamen,  phenols  genaamd,  die  door  sommigen  tot  de 
klasse  der  zuren,  door  anderen  tot  de  klasse  der  alcoholen 
gebragt  worden,  daar  zij  sommige  eigenschappen  van  deze, 
andere  van  gene  klasse  vertoonen.  bertherot  ziet  er  eene 
op  zich  zelf  staande  klasse  in,  ofschoon  hij  in  zijne  Leg  ons 
sur  les  methodes  générales  de  synthèse  en  chi- 
mie  organique  slechts  acht  klassen  van  organische  ligclia- 
men  aanneemt,  daar  deze  klasse  slechts  zeer  weinig  ligchamen 
omvat,  en  in  allen  gevalle  zeer  tot  de  alcoholen  nadert.  Wij 
zullen  haar  dan  ook  in  dit  hoofdstuk  behandelen. 

Het  eenige  tot  deze  klasse  behoorende  organische  ligchaam , 
dat  men  tot  dus  ver  door  volkomene  synthesis  verkregen 
heeft , is  het  gewone  phenol  of  kreösoot  (ac  i d e p h e n i q u e 

C H ) 

of  alcoöl  phenique)  C6  H6  O of  0 5 O.  Het  komt  voor 

H 


onder  de  producten  der  drooge  destillatie  van  steenkool. 
Men  kan  het  op  drie  wijzen  door  volkomene  synthesis  be- 
reiden : 

1°.  Door  de  werking  der  roodgloeikittc  op  aetkyl- 
alcohol; 

2°.  Door  de  werking  der  roodgloeihitte  op  azijn- 
z u u r ; 


' 3°.  Door  oxydatie  van  benzine. 

De  beide  eerste  methoden  zijn,  even  als  al  de  methoden, 
die  op  drooge  destillatie  berusten,  te  vergelijken  met  die 
methoden  van  synthesis  in  de  anorganische  scheikunde,  die 
berusten  op  het  in  statu  nascenti  bijeenbrengen  der  ligcha- 
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men,  die  men  wil  verbinden.  Bij  de  drooge  destillatie  toch 
verhit  men  de  organische  ligchamen  tot  eene  temperatuur, 
waarbij  zij  niet  meer  kunnen  blijven  bestaan.  Zij  worden 
dus  gesplitst  in  andere  stoffen,  deze  komen  in  statu  nas- 
centi  bijeen  en  vereenigen  zich  tot  nieuwe  verbindingen. 


§ 1. 


Synthesis  van  het  kreösoot  door  de  werking  van  de  roodgloei- 
hilte  op  aethylalcohol  '). 


Men  vult  eene  porceleinen  buis  met  stukjes  puimsteen  (om 
het  oppervlak  te  vergrooten)  houdt  die  buis  over  eene 
lengte  van  5 a 6 palm  roodgloeijend  en  leidt  er  dan  den 
damp  van  aethylalcohol  door  heen.  De  uit  de  buis  komende 
dampen  en  gassen  worden  door  eene  reeks  Woulfscke  fles- 
schen  gevoerd,  waarvan  de  twee  eerste  koel  worden  ge- 
houden. 

Na  den  afloop  der  proef  vindt  men  in  de  tweede  afge- 
koelde flesck , behalve  naphtaline  C , 0 H8 , ook  eene  bruin- 
achtige olie  en  eene  aanzienlijke  hoeveelheid  van  een  water- 
achtig vocht.  Zoowel  de  olie  als  het  waterachtige  vocht 
bevatten  kreösoot;  beiden  toch  vormen  met  salpeterzuur  be- 
handeld eene  zekere  hoeveelheid  acidum  trinitrophe- 
n i c u m,  het  waterachtige  vocht  verdroogt  daarenboven  de  huid 
en  verwt  een  dennespaander,  die  eerst  in  chloorwater  ge- 
doopt en  daarna  gedroogd  is,  blaauwachtig.  Dit  nu  zijn  de 
drie  reacties,  waaraan  men  het  kreösoot  herkennen  kan. 

Deze  synthesis  van  kreösoot,  uitgaande  van  aethylalcohol 
en  water,  is  volkomen,  daar  men  aethylalcohol  uit  aethyleen 
en  water  en  deze  uit  de  elementen  bereiden  kan. 


')  berthelot,  Chim.  org.  fondeé  sur  la  synthese,  I,  p.  G7. 
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§ 


Synthesis  van  het  kreösoot  door  de  werking  der  roodgloeihitte 
op  azijnzuur  *). 

Men  doet  in  een  retort  acetas  plumbicus  met  eene  genoeg- 
zame hoeveelheid  zwavelzuur  vermengd,  laat  beide  stoffen 
op  elkander  werken  en  verhit  de  massa  tot  zij  begint  te 
verkolen.  De  destillatieproducten  vangt  men  op  in  eene  reeks 
Woulfsche  flesschen;  aan  de  laatste  van  dezen  verbindt  men 
eene  U vormige  glazen  buis,  welke  wordt  afgekoeld. 

In  deze  glazen  huis  zet  zich,  behalve  naphtaline,  eene 
bruine  olie  af,  die  even  als  bij  de  vorige  proef  behandeld, 
blijkt  kreösoot  te  bevatten. 

Ook  deze  synthesis  van  kreösoot  uit  azijnzuur  is  volko- 
men. Azijnzuur  toch  is  door  kol  bh  gevormd  uit  driemaal 
gechloord  azijnzuur  C2IIC13  02,  dit  uit  protochloruretum 
carbonii  (J2(ll4,  dit  uit  perchloruretum  carbonii  CC14,  dit 
uit  chloor  en  zwavelkoolstof,  de  zwavelkoolstof  uit  de  ele- 
menten. 


§ 3. 


Synthesis  van  het  kreösoot  door  oxydatie  run  benzine  s). 


Men  kan  de  benzine  CG  HG  beschouwen  als  de  hydruur 

CcHs ) 


van  het  radicaal  van  het  kreösoot 


H 


O.  Even  als  men 


])  berthelot  , Chim  ovg.  fondeé  sur  la  synthèse,  I,  p.  71. 

")  berthelot,  Chiinie  oi’g.  fotulec  sur  la  synthèse,  I,  p.  472- 
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nu  uit  moerasgas  door  oxydatie  methylalcohol  verkrijgt,  kan 
men  ook  het  kreösoot  verkrijgen  uit  de  hydruur  van  zijn 
radicaal : 


even  als: 


c6h5] 
H f 

CH3] 
H ƒ 


+ 0 = 
4-0  = 


«e  Hs) 

H ƒ 
ch3  i 


O; 

O. 


Men  gaat  hierbij  echter  een  eenigzins  anderen  weg  op,  als 
bij  de  alcoholen.  Om  deze  toch  uit  de  hydrureta  hunner 
radicalen  te  vormen,  verandert  men  deze  eerst  in  haloïd- 
verbindingen.  Bij  de  synthesis  van  kreösoot  uit  benzine  daar- 


C H 1 

entegen,  verandert  men  eerst  de  benzine  6 5 > in  nitro- 

H J 


. . c6  H51 

benzine  - 


hetgeen  men  ten  uitvoer  brengt  door  deze 


J6  H5 


1 


h2o. 


noj  ' 

met  salpeterzuur  te  behandelen: 

' C«HS)  NO.  I C, 

H ƒ + H j °-N0,  j 
Uit  nitrobenzine  kan  men  door  de  werking  van  waterstof 
in  statu  nascenti  phenolammine  verkrijgen: 

«.H.1  „ H 1 _CeHs  | 

NO, Hj~  H,  j 
De  bij  deze  reactie  benoodigde  waterstof  in  statu  nascenti 
kan  men  verkrijgen  o.  a.  door  natriumamalgama.  Wordt  de 
phenolammine  voorzigtig  met  salpeterigzuur  behandeld,  dan 
ontstaat  kreösoot,  water  en  stikstof: 


N + 2H,  O. 


c6h5 
h2  j 


Ïn4-N0> 


H j-Nj 


H20 


C.H. 

H 


o O- 


')  hunt  in  Jahresbericht  van  j.  von  liebig  für  1849,  p.  391.  Men  zal 
in  het  volgende  Hoofdstuk  zien,  waarom  wij  aan  het  salpeterigzuur  de  formule 


NO.1 

H I geven. 
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Daar  benzine  uit  de  elementen  bereid  is,  is  ook  de  syn- 
thesis  van  het  kreösoot  op  deze  wijze  volkomen. 

Vergelijken  wij  nu  deze  methode  met  voorbeelden  uit  de 
anorganische  scheikunde. 

Het  ontstaan  van  phenolammine  uit  nitro-benzol  is  verge- 
lijkbaar met  het  ontstaan  van  ammoniak  uit  salpeterzuur 
door  waterstof  in  statu  nascenti: 

l’e  H6  (N  02)  + 3 J = N + 2H.O; 

even  als:  H (N  03)  O 5 jj  J = H3  N + 4 Hi  O. 

Het  salpeterzuur  toch  kan  beschouwd  worden  als  de  nitro- 
verbinding  van  het  water: 

N O2) 

H20  + N02-H=H(N02)0=  h [o. 

Evenzoo  kan  men  de  anorganische  salpeterzure  zouten, 
als  nitroverbindingen  der  oxydhydraten  beschouwen,  b.  v. : 

KHO  + NOj- H=K(N02)0  = N^2|  O. 

Men  krijgt  hierdoor  een  geschikt  punt  van  vergelijking 
voor  de  synthesis  der  nitrobenzine  uit  benzine.  Immers, 
even  als  de  organische  nitro- verbindingen,  worden  deze  an- 
organische nitro  verbindingen  bereid  door  de  werking  van 
salpeterzuur  op  het  ligchaam,  waarvan  men  de  nitro-verbin- 
ding  wil  verkrijgen  b.  v.: 

KHO+  N^2 1 0 = K(N02)0  + H,  O 
even  als : C6  He  + ^ 2 j O = C6  Hs  (N  02)  + H2  O. 


122 


Vele  anorganische  nitro-verbindingen  hebben  met  de  or- 
ganische zelfs  algemeene  eigenschappen,  b.  v.  de  ontplof- 
baarheid,  gemeen. 

Dat  phenolammine  met  salperigzuur  kreösoot,  water  en 
stikstof  geeft,  is  vergelijkbaar  met  de  synthesis  van  water 
door  de  werking  van  salpeteiïgzuur  op  ammoniak: 


H3N 


even  als: 


1/6  n 
H2  f N 


NO,) 

H j 
NO.,) 

H j 


N ) 

N j + h2o  + h. 


o 


N) 

Nj 


+ H20  + 


'e  H5) 

H J 


De  synthesis  van  water  door  de  werking  van  salpeterigzuur 
op  ammoniak  brengt  men  ten  uitvoer,  door  verhitting  van 
salpeterigzure  ammoniak.  Men  ziet  uit  de  formule , dat  hierbij 
een  der  beide  moleculen  water,  die  gevormd  worden,  juist 
zóó  ontstaat  als  het  kreösoot  uit  de  phenolammine. 


VIERDE  HOOFDSTUK. 


Synthesis  dor  aethers  , aldehyden  en  aeetonen. 


SECTIE  1. 

SYNTHESIS  DER  EENVOUDIGE  AETHERS  EN  DER  ZWAVEL- 
VERBINDINGEN  VAN  DE  ALCOHOLRAD1C  ALEN. 

Met  eiken  monohydrischen  alcohol  stemt  een  eenvoudige 
aether  overeen.  Beschouwt  men  de  alcoholen  als  oxydhydra- 
ten  van  de  alcohol  radicalen,  dan  zijn  de  eenvoudige  aethers 
er  de  oxyden  van. 

Even  als  men  de  alcoholen  kan  afleiden  van  den  typus 
water  door  substitutie  van  een  alcoholradicaal  voor  de  helft 
der  waterstof,  kan  men  de  eenvoudige  aethers  van  denzelf- 
den  typus  water  afleiden,  door  ook  de  andere  helft  der  wa- 
terstof door  een  alcoholradicaal  te  vervangen.  Kan  men  dus 
de  alcoholen  vergelijken  met  de  oxydhydraten  der  metalen 
in  de  anorganische  scheikunde,  dan  kan  men  de  eenvoudige 

aethers  vergelijken  met  hunne  oxyden.  Tusschen  c ! O 
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Men  kan  de  eenvoudige  aetliers  zamenstellen  >) : 
ln.  Uit  de  koolwaterstoffen  onzer  beide  eerste 
categorien  (de  hydrureta  der  alcoholradicalen  en  de  even- 
bydriscbe  alcoholradicalen). 

In  het  vorige  Hoofdstuk  heeft  men  gezien , hoe  men  deze 
in  chlorureta,  bromureta  en  jodureta  van  alcoholradicalen 
kan  veranderen.  Met  watervrije,  bijtende  potasch  en  sommige 
andere  metaaloxyden  behandeld,  geven  zij  de  enkelvoudige 
aethers.  Zoo  kan  men  uit  aethylchloruur  den  gewonen  aether 
door  behandeling  met  baryt  verkrijgen : 


Zoo  als  men  ziet,  stemt  dit  volkomen  overeen  met  een 
der  wijzen , waarop  men  in  de  anorganische  scheikunde  de 
chlorureta  der  metalen  in  oxydhydraten  verandert,  b.  v.: 


2°.  Uit  de  alcoholen  en  wel  volgens  drie  methoden: 
a.  Door  den  alcohol  te  verhitten  met  ligcha- 
men,  die  veel  affiniteit  tot  water  hebben,  b.  v. 
chloorzink. 

Hierbij  vereenigen  zich  twee  moleculen  van  den  alcohol, 
onder  uitscheiding  van  water  tot  aether,  b.  v.- 

')  Zal  de  synthesis  der  eenvoudige  aetliers  volgens  de  hier  opgegeven  methoden 
volledig  zijn,  dan  moeten  natuurlijk  de  stoffen  waarvan  men  uitgaat,  door  vol- 
komen synthesis  gevormd  zijn. 
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C 


0=CaHs) 


H 


C2H5i 


O 


h2  o. 


Door  een  sterk  polyhydrisch  zuur,  b.  v.  zwa- 
velzuur, op  den  alcohol  te  laten  werken. 

wiLLiAMSON  heeft  liet  eerst  eene  goede  verklaring  van  de 
hierbij  plaats  hebbende  reacties  gegeven.  Het  ontstaan  b.  v. 
van  den  gewonen  aether  uit  aethylalcohol  en  zwavelzuur 
heeft  in  twee  phases  plaats : 

1°.  De  alcohol  en  het  zwavelzuur  verbinden  zich  onder 
uitscheiding  van  water  tot  aethylzwavelzuur : 


c2  H,)0  . sop 

H Jü+  H2  J 


O. 


S02  j 

C2  H5  > 02  +Hj  o. 

H ) 


2°.  De  alcohol  werkt  op  liet  gevormde  aethylzwavelzuur; 
er  ontstaan  zwavelzuurhydraat  en  aether : 


S02 

C»H5 

H 


oi+c>*'\o=l°*]o>+^\o. 


H 


H2  j i_rC2Hj 


Men  ziet,  dat  hierbij  het  zwavelzuur  weer  in  zijn  oor- 
spronkelijken  toestand  terugkomt  en  hierdoor  laat  zich  ver- 
klaren, dat  eene  kleine  hoeveelheid  zwavelzuur  eene  zeer 
groote,  zoo  niet  onbegrensde  hoeveelheid  alcohol  in  aether 
kan  omzetten. 

De  eerste  phase  der  werking  van  zwavelzuur  op  alcohol 
is  te  vergelijken  bij  de  synthesis  der  zure  zwavelzure 
zouten , b.  v. : 

h}o+sh0;}o>=s^(o^h>°- 

De  tweede  phase  is  vergelijkbaar  bij  de  synthesis  van 
water  uit  de  zure  zwavelzure  zouten  en  potaschhydraat ; 
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S02 

H 

K 


O, 


Hi0=s(M 


Ki  - K2  j 


O, 


Hl 


O. 


De  theorie  van  williamson  vindt  een  grooten  steun  in 
het  bestaan  der  zoogenaamde  gemengde  aethers.  Deze 
gemengde  aethers  komen  overeen  met  water , waarin  de  eene 
helft  der  waterstof  door  een  alcoholradicaal , de  andere  helft 
door  een  ander  alcoholradicaal  vervangen  is. 

Laat  men  nu  zwavelzuur  op  twee  alcoholen  werken, 
dan  ontstaan  deze  gemengde  aethers.  Zoo  heeft  wil- 

C0  H, 


LiAMSON  aethyl-amylaether  ~ 2 " 5 

^5  H j o 


O vervaardigd , door  eerst 


zwavelzuur  op  amylalcohol  te  laten  werken  en  in  het  ver- 
warmde mengsel  een  straal  aethylalcohol  te  laten  vloeijeu: 

so,)0  _c!h,,|o_)s0*  1 


Ha  1 


H ƒ 


0 = CsH„  JO.+H.Oi 
H J 


S02 

H 


10  SOA  C.H., 

j 2 + H J U ~ H2  ƒ 2 + C2  Hs 


O. 


c.  D o o r i n w e r k i n g d e r h a 1 o ï d v e r b i n d i n g e n van 
de  alcohol  radicalen  op  de  alcoholen  zelve  bij 
verhooging  van  temperatuur.  De  reactie  heeft  plaats 
in  voor  de  lamp  toegesmoltene  glazen  buizen  (reynoso). 

Zoo  kan  men  b.  v.  den  gewonen  aether  maken  door 
de  reactie  van  aethylbromuur  op  aethylalcohol: 


C,H, 

Br 


lc2h5i  c2h, 

+ H JU- 


C2  H5 


0 + 


Deze  reactie  gaat  gemakkelijker,  zoo  men  in  de  plaats  der 
alcoholen,  kalium-  of  natriumalcokolaten  gebruikt. 

De  synthesis  van  aether  volgens  deze  methode  is  te  ver- 
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gelijken  bij  de  synthesis  van  water  door  de  reactie  van  pot- 
aschhydraat  op  de  waterstofverbindingen  der  halogenen : 


H ) K 
Br  j + H 


_ H( 


0 = 


H 


O 


K| 

Br  i 


Laat  men  de  chloruur,  bromuur  of  joduur  van  een  alco- 
bolradicaal  op  deze  wijs  op  het  kalium-  of  natriumalcokolaat 
van  een  anderen  alcohol  werken,  dan  verkrijgt  men  weder 
gemengde  aethers , b.  v. : 


Methyl-aethylaether. 


Deze  synthesis  is  vergelijkbaar  bij  de  synthesis  van  oxyd- 
hydraten  in  de  anorganische  scheikunde,  door  de  werking 
van  potaschhydraat  op  de  chlorureta,  bromureta  en  jodureta 
der  metalen,  b.  v. : 


De  methoden  tot  synthesis  der  eenvoudige  aethers  van  de 
polyhydrische  alcoholen  (voor  zoo  ver  men  ze  kent)  stem- 
men met  die  tot  synthesis  van  de  eenvoudige  aethers  der 
monohydrische  alcoholen  overeen. 

De  zwavel  ver  bindingen  der  alcoholradicalen  ver- 
krijgt men  door  dubbelontleding  tusschen  hunne  haloïdver- 
bindingen  (wier  synthesis  uit  de  koolwaterstoffen  in  het  vorige 
Hoofdstuk  behandeld  is)  en  zwavelkalium.  (Rugnault)  '). 

Laat  men  b.  v.  door  eene  alcoholische  oplossing  van  een 


’)  Zal  de  synthesis  der  zwavelverbindingen  der  alcoholradicalen  volledig  zijn, 
dan  moeten  de  haloïdverbindingen  natuurlijk  door  volkomen  synthesis  gevormd  zijn, 
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twee  of  drievoudig'  zwavelkalium  een  stroom  methylchloruur 
gaan,  en  destilleert  men  daarna  de  vloeistof,  dan  verkrijgt 
men  een  twee  of  drievoudig  zwavelmetkyl : 


Even  zoo  verkrijgt  men  in  de  anorganische  scheikunde 
de  verschillende  zwavelingstrappen  van  het  ammonium,  door 
chloorammonium  met  de  verschillende  zwavelingstrappen  van 
het  kalium  te  destilleren: 


Zooals  men  ziet,  stemt  dit  volkomen  overeen  met  de  be- 
reiding der  zwavelverbindingen  van  het  methyl. 

Volgens  deze  methode  kan  men  het  zwavelallyl  maken 
uit  allyljoduur  !) : 


Het  dus  gevormde  zwavelallyl  is,  zoowel  in  zamenstelling 


b berthelot,  China.  org.  fondée  sur  la  synthese,  I,  p.  212. 
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als  in  eigenschappen  geheel  gelijk  aan  gezuiverde  knof- 
1 oo kol  ie,  eene  stof,  die  in  al  de  soorten  van  het  planten- 
geslacht Allium  en  in  vele  Cruciferen  voorkomt. 

Het  spreekt  van  zelf,  dat  de  synthesis  der  eenvoudige 
aethers  en  der  zwavelverbindingen  van  de  alcoholradicalen  niet 
volkomen  is,  indien  de  stoffen,  waarvan  men  uitgaat  (kool- 
waterstoffen, haloïdverbindingen  van  alcoholradicalen,  alco- 
holen) niet  door  volkomen  synthesis  bereid  zijn. 

Zoo  is  b.  v.  de  bovengenoemde  synthesis  van  knoflook- 
olie  onvolledig,  daar  die  van  de  allyljoduur  nog  niet  vol- 
bragt  is.  Men  kan  dit  ligckaam  slechts  uit  de  glycerine  vormen. 


SECTIE  2. 

SYNTHESIS  DER  Z AMENGEST E LDE  AETHERS. 

De  zamengestelde  aethers  staan  tot  de  eenvoudige  aethers , 
als  in  de  anorganische  scheikunde  de  haloïdverbindingen 
der  metalen  en  de  metaalzouten  tot  de  metaaloxyden.  Wij 
zullen  deze  sectie  in  twee  paragrafen  verdeden,  en  in  de 
eerste  die  zamengestelde  aethers  behandelen,  die  met  de 
haloïdverbindingen  der  metalen  overeenkomen,  d.  i.  de  haloïd- 
verbindingen der  alcoholradicalen.  In  de  tweede  paragraaf 
zullen  wij  de  synthesis  der  zamengestelde  aethers  behande- 
len, die  met  de  zuurstofzouten  en  sulphozouten  der  metalen 
overeenkomen. 


9 
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Over  de  sijntliesia  van  de  haloïdverbi ndingen  der  alcoholradicalen. 


Men  kan  de  chloor-,  brom-  en  jodverbindingen  der  mo- 
nohydrische  alcoholradicalen  zamenstellen : 

1°.  Uit  de  koolwaterstoffen  der  beide  eerste 
categoriën.  De  wijze  waarop  is  reeds  in  bet  vorige  hoofd- 
stuk uitvoerig  behandeld. 

2°.  Uit  de  alcoholen.  Hiertoe  zijn  voor  de  chloorver- 
bindingen drie  methoden : 

a.  Directe  werking  van  chloor  water  stof. 

Laat  men  b.  v.  chloorwaterstofgas  zoo  lang  door  aethyl- 
alcohol  strijken,  tot  niets  meer  wordt  opgenomen,  en  destil- 
leert men  boven  een  waterbad,  dan  zal  zich  in  den  ontvan- 
ger, die  met  een  verkoelend  mengsel  omgeven  moet  worden, 
aethylchloruur  verdigten : 


Deze  methode  is  geheel  te  vergelijken  met  eene  van 
die,  waarop  men  in  de  anorganische  scheikunde  de  chloru- 
reta  van  vele  metalen  en  van  het  ammonium  uit  hunne 
oxydhydraten  kan  verkrijgen : 


K 1 Hl  KI 

H j ° + Cl  J — CA  f + 

NHJ  Hl  _NHJ 

H J + Clj  Cl  J 


O. 


b.  Destillatie  van  den  alcohol  met  chloorna- 
trium en  zwavelzuu r. 
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Heeft  de  chloorwaterstof  in  vrijen  toestand  geene  werking, 
dan  roept  men  den  status  nascens  te  hulp.  Chloorna- 
trium en  zwavelzuur  toch  staan  gelijk  met  chloorwaterstof 
in  statu  nascenti : 


„ Na) 
- ClJ 


H- 


SO, 


H, 


MO, 


S02 

Na., 


0.2. 


Zoo  maakt  men  b.  v.  uit  methylalcohol  methylchloruur 
door  destillatie  van  één  deel  houtgeest,  drie  doelen  zwavel- 
zuur en  twee  deelen  keukenzout : 


2 *'  ^ * ( O + 2 
J H | J + ‘ i;i 


„Na|+SO,j  «H, 

h2  j 


+ 2h!o  + so4o 

Cd  j hjHj  + NaJ  : 


Ook  op  deze  wijs  kan  men  in  de  anorganische  schei- 
kunde de  oxydkydraten  van  vele  metalen  in  chlorureta  ver- 
anderen b.  v. : 


H j Cl  ƒ 


soa0  _2<m  +2h 

h2  J 2 Clj  + ^ II 


o 


so2 

Na, 


O, 


c.  W c rk i n g van  vijfvoudig  chloor  - phospho rus 
op  den  alcohol. 

Op  deze  wijs  maakt  men  b.  v.  uit  butylalcohol  butylchlo- 
ruur : 


C4  Hg  ] 

H ! 


O + PCk 


Phosphorylchlonmr. 


Deze  methode  is  geheel  analoog  met  die , volgens  welke  in 
de  anorganische  scheikunde  bij  de  reactie  van  water  op  vijf- 
voudig chloorphosphorus  een  der  beide  daarbij  ontstaande 
aequivalenten  chloorwaterstof  gevormd  wordt : 


Hj 


0 + P<d5= 


PO  1 
Cl.  I + 


Cl  J 


H 

Cl 


) 
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Evenzoo  ontstaat  in  de  anorganische  scheikunde  sulphuryl- 
chloruur  en  thionylchloruur  door  de  werking  van  vijfvoudig 
ckloorpkosphorus  op  sulphuryloxyd  (watervrij  zwavelzuur)  en 
thionyloxyd  (zwaveligzuur) : 


S 02) 

soj 

SO] 

SOI 


P o ) 

02  + 2PCl5  = 2cl  j 

|o,  + 2r01.  = 9™} 


s 02 

+ /II 


so2| 

Cl,  I 


De  b r o m u r e t a enjodureta  der  alcoholradicalen  maakt 
men  gewoonlijk  uit  de  alcoholen,  door  deze  met  bromium 
of  jodium  en  amorphe  phosphorus  te  verhitten. 

Tot  synthesis  der  cyan verbindingen  van  de  alcohol- 
radicalen bestaan  twee  methoden  ') : 

a.  De  methode  van  pelouze.  Zij  bestaat  in  de  wer- 
king van  cyankalium  op  de  verbindingen  der  zwavelzure 
aethers  met  zwavelzure  potasch.  Men  destilleert  het  mengsel 
op  een  oliebad. 

Zoo  geeft  cyankalium  b.  v.  met  aethylzwavelzure  potasch 
(zwavelzuur  aethyloxyde  zwavelzure  potasch)  aethylcyan- 
uur : 


soa 

c2h, 

K J 


0+Kl-CH> 

2+CN  J“  CN 


O,. 


Deze  methode  is  geheel  gelijk  te  stellen  met  de  bereiding 


')  Deze  cyanvei’bindingen  der  alcoholradicalen  hebben  voor  de  synthesis  der 
organische  ligchamen  eene  bijzondere  waarde , daar  men  door  hen , zoo  als  wij  in 
Hoofdstuk  V zien  zullen  , de  alcoholen  veranderen  kan  in  de  zuren , die  met  den 
in  de  homologe  reeks  volgenden  alcohol  overeenstemmen  , b.  v.  methylalcohol  in 
azijnzuur,  en  zij  ook  dienen  tot  synthesis  der  alkaloïden,  zoo  als  wij  in  het  tweede 
deel  van  dit  geschrift  zien  zullen. 
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van  cliloomietalen  en  liet  chloorammonium  uit  zwavelzure 
zouten  in  de  anorganische  scheikunde,  b.  v.: 


Men  gebruikt  bij  de  bereiding  van  de  cyanureta  der  alcohol- 
radicalen  de  verbindingen  der  zwavelzure  aethers  met  zwa- 
velzure potasch  en  niet  alleen  de  zwavelzure  aethers,  even 
als  bij  de  bovengenoemde  bereiding  van  chloormetalen  de 
zwavelzure  zouten,  wegens  de  groote  vlugtigheid  dezer  laat- 
sten,  waardoor  zij  reeds  overgedestilleerd  zouden  zijn,  vóór 
de  temperatuur  bereikt  was , waarop  de  reactie  plaats 
heeft. 

Deze  methode  van  pelouze  is  niet  zeer  algemeen  en  geeft 
geen  zeer  zuivere  producten. 

b.  De  methode  van  wili.iamson.  Deze  is  zeer  alge- 
meen , en  men  kan  er  de  cyan verbindingen  van  al  de  alco- 
holradicalen  door  verkrijgen.  Zij  bestaat  in  het  op  elkander 
doen  werken  van  de  jodureta  der  alcoholradicalen  en  cyan- 
kalium,  b.  v.: 


Deze  methode  is  geheel  gelijk  te  stellen  met  die,  waar- 
door men  in  de  anorganische  scheikunde  de  jodureta  der 
metalen  en  van  het  ammonium  in  chlorureta  kan  verande- 
ren , b.  v. : 


134 


NHJ  Cu  1 NH4j  Cu) 

J J +cij-  Cl  ( + Jj’ 


Men  kan  zich  voorstellen,  dat  de  haloïdverbindingen  der 
alcoholradicaleu  op  de  volgende  wijs  uit  de  monohydrische 
alcoholen  ontstaan.  Onttrekt  men  aan  een  monohydrischen 

alcohol  n O de  groep  HO,  dan  is  het  overschot 


Cn  Hg^+i  monohydrisch  en  kan  zich  met  chloor  verbinden. 
Evenzoo  kan  men  aan  een  dihydrischen  alcohol  ~ r I O 


C n H2  p | 

H2  p 


C H2  ) 

de  groep  H O onttrekken.  Het  overschot  ” ' O zal  mo- 

H ) 

nohydrisch  zijn  en  zich  weder  met  chloor  kunnen  verbinden  tot 
Cu  H2  p ) q yjen  pan  echter  aan  den  dihydrischen  alcohol 


Cl 


ook  tweemaal  de  groep  H O onttrekken.  Het  overschot  (het 
radicaal  van  den  alcohol)  is  dan  dihydrisch,  en  kan  zich  met 

chloor  verbinden  tot  . Men  ziet  dus,  dat  terwijl  uit 

Cl2  J 


een  monohydrischen  alcohol  slechts  ééne  chloorverbinding  af 
te  leiden  is  ]),  de  chloruur  van  het  radicaal,  uit  een  dihy- 
drischen alcohol  twee  chloorverbindingen  af  te  leiden  zijn. 


Een  n hydrischen  alcohol  ^/TT^'/ 


On  kan  even  zoo  1,  2, 


3 ....  n maal  de  groep  H O verliezen  en  daarvoor  1,2, 
3 ...  . n aequivalenten  chloor  opnemen.  Met  eiken  n 
hydrischen  alcohol  stemmen  dus  n chloorverbindingen  over- 


])  Wij  spreken  hier  natuurlijk  slechts  van  die  chloorverbindingen , waarin  het 
radicaal  zelf  van  den  alcohol  ongeschonden  blijft,  niet  van  de  chloorverbindingen, 
waarin  waterstof  van  het  radicaal  door  chloor  vervangen  is. 
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een.  Hetzelfde  geldt  van  de  jod- , brom-  en  cyanverbin- 
dingen. 

Tot  bereiding  van  al  deze  chloor-,  brom-,  jod-  en  cyan- 
verbindingen,  die  van  polyhydrische  alcoholen  worden  afge- 
leid, gaat  men  langs  analoge  methoden  te  werk,  als  bij 
de  bereiding  der  chloor-,  brom-,  jod-  en  cyanverbindingen 
van  de  monohydrische  alcoholradicalen. 


§ 2. 


Over  de  sijn  thesis  van  de  zamengestelde  aethers , die  met  de 
zuurstof  en  sulphozouten  overeenkomen. 


Men  kan  de  met  de  zuurstofzouten  overeenkomende  za- 
meugestelde  aethers  afleiden  van  den  enkelen  of  veelvoudigen 
typus  water,  door  substitutie  van  een  alcoholradicaal  aan  de 
eene  helft  der  waterstof  en  van  zuurradicalen  aan  een  ge- 
deelte van  of  aan  al  de  o verblijvende  waterstof. 

Even  als  men  zure  en  neutrale  zouten  heeft,  kan  men 
ook  hier  zure  en  neutrale  aethers  hebben,  als  het  zuurra- 
dicaal  polyhydrisch  is. 

S02| 

Even  als  men  b.  v.  heeft  zure  zwavelzure  potasch  K !02 

H J 


en  neutrale  zwavelzure  potasch 


S02 

K, 


02, 


heeft  men  ook 


S02  j 

zuur  zwavelzuur  aethyloxyde  of  aetkylzwavelzuur  ('0  Hs  02 

H J 


en  neutraal  zwavelzuur  aethyloxyde 


S02  1 

(c2h5)J 


02. 


De  voornaamste  methoden  ter  bereiding  van  deze  zamen- 
gcstelde  aethers  van  de  monohydrische  alcoholen  zijn : 
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a.  Directe  werking  van  een  zuur  op  den  alco- 
hol. Hiertoe  verwarmt  men  beide  te  zamen  gewoonlijk  in 
voor  de  lamp  toegesmolten  buizen  tot  100°  of  booger  (alleen 
wanneer  bet  zeer  sterke  zuren  zijn,  behoeft  men  geen  toe- 
gesmolten  buizen  te  gebruiken). 

Men  kan  op  deze  wijze  b.  v.  azijnaether  verkrijgen  door 
verwarming  van  azijnzuur  en  alcohol: 


C2He] 

H j 


0 + 


c2  h3o 

H 


_C2  H3  0) 
“ C2H5  f 


o + 


H) 

Hf 


O. 


Zoo  als  men  ziet,  stemt  deze  methode  volkomen  overeen 
met  de  syntbesis  van  zouten  in  de  anorganische  scheikunde 
uit  oxydhydraten  en  zuren,  b.  v. : 


Cu) 

Hj 


O; 


NH4) 

H ƒ 


O 


N02j  N02)  H) 
H j U "NHj  +Hj 


O. 


b.  Destillatie  van  het  zuur  en  den  alcohol  met 
zwavelzuur.  Op  deze  wijs  kan  men  b.  v.  ook  de  azijn- 
aether maken.  De  werking  is  hierbij  de  volgende.  Het  zwa- 
velzuur verandert  den  alcohol  in  aether,  het  oxydhydraat 
in  oxyde,  en  het  zwakkere  zuur,  dat  op  zich  zelf  niet  sterk 
genoeg  was  om  den  alcohol  te  ontleden,  verbindt  zich  met 
den  in  statu  nascenti  verkeerenden  aether.  Het  is  dus 
dezelfde  reactie  als  bij  de  vorige  methode  met  tusscheukomst 
van  den  status  nascens. 

c.  Vermenging  van  het  zuur  met  den  alcohol, 
en  blootstelling  van  die  oplossing  aan  de  wer- 
king van  chloorwaterstofgas. 

Zoo  kan  men  b.  v.  uit  mierenzuur  en  butylalcokol  mie- 


renzure  butylaether  vormen.  De  reactie  is  hierbij  in  twee 
p basen  verdeeld. 

In  de  eerste  plaats  werkt  liet  ckloorwaterstofgas  op  den 
alcohol,  er  ontstaat  de  chloruur  van  het  radicaal  en  water: 


C4  h9 

H 


H1_C4H91  Hl 
^ Cl  I — Cl  | + H ‘ ’ 


even  als  in  de  anorganische  scheikunde  bij  liet  bereiden  van 
chloormctalcn  en  chloorainmonimn  uit  de  oxydhydraten : 


C«j  o + 

Hl  + Cl 


Hl_Cu)  Hj 

+ Hj  u, 


Cl 


nh4]  H)  _nh4)  h 
H | Cl  | — Cl  | H 


O. 


In  de  tweede  plaats  grijpt  dubbelontlediug  plaats  tusschen 
het  mierenzuur  en  de  gevormde  butylchloruur : 

C4H9j  C H Oj  C H 0 1 Hl 

C1  ! + Ti  ! 0+  n TT  ! °+n,  ! ; 


H 


c4h9 


Cl 


even  als  in  de  anorganische  scheikunde  bij  de  bereiding 
van  zuurstofzouten  uit  de  haloïdverbindiugen  der  metalen  en 
van  liet  ammonium : 


o ~ ( o — ^ 1 o -4-2  ^ ^ 

+ 2 H2  | °2  Cu,  f °2  + 2 Cl  I 


2 Cu}  , oS02 
2 Cl  f 


NH4| 
Br  | 


N02j  N02)  H 

+ H | NHJ  + Br 


cl.  Door  dubbelontlediug  tusschen  metaalzou- 
. t e n en  andere  z a m e n g e s t e 1 d e a e t h e r s. 

Zoo  ontleedt  men  dikwijls  de  jodureta  der  alcohol  radica- 
len met  de  zilverzouten  van  de  zuren  (würtz)  b.  v.: 
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CO) 

AgJ 


02  -+-  2 


C2H5)_  co  \ 

I J-(CaHs)J 


en  ook  wel  de  zwavelzure  aetkers  met  de  potaschzouten  der 
zuren,  b.  v.: 


S02) 

c2h5  o2 

K j 

Sulphas  aethylico- 
kalicus. 


c2h3o| 
K J 


0 = 


so2  | 

k2  j 


02  -+- 


C2H30) 

C2H5  J 


o. 


Men  gebruikt  hier  weer  sulphas  aethylico-kalicus  in  plaats 
van  sulphas  aethylicus,  wegens  de  mindere  vlugtigkeid  van 
het  eerste,  dat  een  vast  kristalliseerbaar  ligchaam  is,  waar- 
mede men  dus  gemakkelijker  werken  kan. 

De  synthetische  vorming  van  de  van  de  monohydrische 
alcoholen  afgeleide,  met  zuurstofzouten  overeenkomende, 
zamengestelde  aethers,  is  van  veel  belang,  omdat  vele  van 
hen  identiek  schijnen  te  zijn  met  de  stoffen,  waaraan  vele 
vruchten,  als  appelen,  peeren,  kweeën,  ananassen;  andere 
met  die,  waaraan  rhum,  cognac,  oude  brandewijn  enz.  hun 
eigenaardigen  geur  verschuldigd  zijn. 

Zoo  heeft  acetas  aethylicus  de  eigendommelijke  reuk  van 
peeren  of  appelen  en  wordt  ook  wel  peer-  of  appelolie  ge 
heeten.  Butyras  aethylicus  heeft  den  geur  van  rhum. 

De  identiteit  dezer  zamengestelde  aethers  met  die  in 
vruchten  en  alcoholische  dranken  voorkomende  geurige  stof- 
fen is  echter  nog  niet  volstrekt  aangetoond,  daar  de  hoe- 
veelheid van  deze  laatste  in  die  plantendeelen  en  vloeistoffen 
voorkomende,  zóó  gering  is,  dat  eene  naauwkeurige  ana- 
lysis  daardoor  onmogelijk  wordt  gemaakt. 

De  met  de  sul pho-zouten  uit  de  anorganische  scheikunde 
overeenkomende  zamengestelde  aethers  der  monohydrische 
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alcoholen  kan  men  vergelijken  met  zwavelwaterstof,  waarin 
cle  eene  helft  der  waterstof  door  een  alcoholradicaal , de  an- 
dere of  niet,  of  door  radicalen  van  sulphozuren  vervangen  is. 
Men  kan  deze  zamengestelde  aetkers  op  twee  wijzen  be- 
reiden : 

1°.  Door  dïibbelontleding  tusschen  eene  lialoïd- 
verbinding  van  een  alcoholradicaal  en  een  a 1 c a- 
lisch  snlphozout. 

Zoo  verkrijgt  men  o.  a.  het  gewone  mercaptan  (zwavel- 
waterstof- zwavel  aethyl)  door  de  dampen  van  aethylchloruur 
door  eene  alcoholische  oplossing  van  zwavelwaterstof-zwavel- 
kalium  te  voeren: 


Volgens  dezelfde  methode  bragt  bërthelot  de  synthesis 
van  de  mostaardolie  (sulpho-cyanas  allylicus)  tot  stand, 
door  allyljoduur  met  sulpho-cyanas  kalicus  (rhodankalium) 
te  behandelen  '): 


De  reactie  had  plaats  in  voor  de  lamp  toegesmolten  gla- 
zen buizen  op  eene  temperatuur  van  100°.  Het  product  had 
zoowel  de  zamenstelling,  als  alle  bekende  eigenschappen 
van  de  gewone  mostaardolie.  Met  ammoniak  behandeld  gaf 
dit  kunstproduct,  even  als  de  natuurlijke  mostaardolie  thi- 


')  berthelot  en  de  luca , Ann.  de  chiin.  et  de  phys.  3ième,  série,  t.  XLIV  , 
p.  495  ; 1855. 
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osinnamine  C4H8N2S.  Bij  hoekmeting  bleken  de  kris- 
tallen dezer  thiosinnamine  naauwkeurig  overeen  te  stemmen 
met  die  van  de  uit  de  natuurlijke  mostaardolie  verkregene. 

Wij  hebben  dus  hier  weêr  een  voorbeeld  van  een  orga- 
nisch ligchaam  (en  wel  van  een  dat  quaternair  is,  stikstof 
en  zwavel  bevat),  waarvan  de  synthesis,  even  als  die  van 
allylalcohol , knoflookolie  en  glycerine,  volkomen  zijn  zal, 
zoodra  men  de  allyljoduur  uit  de  elementen  bereid  heeft. 

Volgens  dezelfde  methode  kan  men  in  de  anorganische 
scheikunde  ook  zwavelwaterstof-zwavelammonium  verkrijgen 
door  behandeling  van  chloorammonium  met  zwavelwaterstof- 
zwavelkalium : 


, KU_K1  , NH*1S 

Cl  j + H j ’ — Clj  + H J b' 

2°.  Door  dubbelontleding  tusschen  een  zuur- 
stofzuren  aether  en  een  alcalisch  sulpho-zout. 

Eigenlijk  is  deze  methode  van  de  vorige  niet  wezenlijk 
onderscheiden.  Zij  is  echter  minder  algemeen.  Men  kan  vol- 
gens haar  o.  a.  het  zwavelwaterstof-zwavelmethyl  (methyl- 
mercaptan)  maken  door  sulpkas  methylico-calcicus  met  zwa- 
velwaterstof-zwavelkalium  te  destilleren.  Men  neemt  hierbij 
weder  sulphas  methylico-calcicus  in  plaats  van  sulphas  me- 
thylicus,  wegens  de  mindere  vlugtigheid  en  kristalliseerbaar- 
lieid  van  het  eerste. 


S02] 

2 C H,  > O.  + 2 


Vn3f 

Ca  J 


Hf 


S02 

Ca, 


°’+k?K 


CHS) 

H 


Gaan  wij  thans  over  tot  de  synthesis  der  met  de 

zuurstofzouten  overeenkomende  aethers  van  de  polyhydrische 

• ( ] H ) 

alcoholen.  Elke  n bydrische  alcohol  p q\  Ou  bevat  n ato- 

1 i-n  J 
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men  typische  waterstof,  waarvan  1,2,  3,  4...  of  n door 
het  radicaal  van  een  monohydrisch  zuur  vervangen  kunnen 
worden.  Elke  n hydrische  alcohol  kan  dus  met  een  mono- 
hydrisch zuur  n zamengestelde  aethers  geven;  met  een  di- 

Yi  fi 

hydrisch  even  zoo  met  een  m hydrisch  — 
aethers. 

Zoo  kan  b.  v.  de  glycerine 


zamengestelde 


h5) 


ii. 


03  met  elk  monohy- 


de  anorganische  scheikunde  het  gewone  phosphorzuur  ' [ 03 


drisch  zuur  drie  zamengestelde  aethers  geven,  even  als  in 

PO) 

r y 

met  elke  basis  drie  zouten. 

Men  kan  deze  zamengestelde  aethers  van  de  polyhydrische 
alcoholen  volgens  analoge  methoden  zameustcllen  als  die  der 
monohydrische. 

Van  het  meeste  belang  zijn  die  van  de  glycerine,  ciievreuil 
toch  had  door  zijn  arbeid  over  de  natuurlijke  vetten  in  het 
begin  dezer  eeuw  reeds  bewezen,  dat  de  natuurlijke  vetten 
zich  onder  opname  van  water  kunnen  splitsen  in  vetzuren 
en  glycerine,  beu tiie lot  heeft  door  uit  vetzuren  en  glyce 
rine  de  vetten  weer  zamen  te  stellen  '),  volkomen  bewezen, 
dat  deze  niets  zijn,  dan  de  zamengestelde  aethers  van  de 
glycerine *  2).  Nu  zijn  reeds  verscheidene  zuren  van  de  mie- 


‘)  BEimim.OT,  Chimic  organique  fondéc  sur  la  synthese,  II.  p.  65 — 147.  — 
berthelot,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  S!eme  série,  t.  XLI , p.  216 — 319; 
1854.  Ibicl.  t.  Lil,  p.  433:  1858. 

2)  Slechts  zeer  enkele  vetten  , als  spermaceti  en  was , maken  hierop  eene  uitzon- 
dering. Spermaceti  is  geen  zamengestelde  aether  van  de  glycerine,  maar  van  den 

cetylalcohol  J3j  O;  was  bestaat  uit  zamengestelde  aethers  van  den  ccrotyl- 


alcohol 


C,7  II 5 

H 


O en  mclissyl-alcohol 


6^30  Hgi 

H 


O- 
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renzuur  reeks , waartoe  ook  de  meeste  vetzuren  belmoren  , 
door  volkomen  synthesis  zamengesteld.  De  synthesis  der 
glycerine  wacht  op  die  der  allyljoduur  om  volledig  te 
zijn.  Derhalve  hangt  de  oplossing  van  het  vraagstuk  der 
volledige  synthesis  van  de  natuurlijke  vetten  ook  wederom 
voornamelijk  van  de  synthesis  van  de  allyljoduur  af. 

Al  de  zamengestelde  aethers  kan  men  verkrijgen  door  de 
zuren  op  de  glycerine  te  laten  werken,  waartoe  men  ze 
gewoonlijk  te  zamen  in  toegesmolten  glazen  buizen  langen 
tijd  aan  verhooging  van  temperatuur  blootstelt. 

Deze  methode  komt  weder  geheel  overeen  met  de  syn- 
these der  zouten  in  de  anorganische  scheikunde,  door  de 
werking  van  zouten  op  oxydhydraten  van  metalen. 

Bij  de  zoo  even  genoemde  methode  tot  synthesis  van  de 
zamengestelde  aethers  der  glycerine,  verkrijgt  men  op  eene 
temperatuur  van  200°,  als  men  overmaat  van  glycerine  ge- 
bruikt, met  monohydriscke  zuren,  de  zamengestelde  aethers 
overeenkomende  met  glycerine,  waarin  één  atoom  typische 
waterstof  door  een  atoom  zuurradicaal  vervangen  is,  b.  v.: 


1 ('  H,-  0) 

C3H5  ) 

}o3+ 

o = c13h35o 

h2  ) 

glycerine. 


stearinezuur. 


monosteiirine. 


De  zamengestelde  aethers  van  de  glycerine,  overeenko- 
mende met  glycerine,  waarin  twee  atoom  typische  waterstof 
door  twee  atoom  radicalen  van  monohydrische  zuren , of  een 
atoom  radicaal  van  een  dihydrisch  zuur  vervangen  zijn,  ver 
krijgt  men,  ’t  zij,  even  als  de  vorige,  op  200°,  zoo  men 
overmaat  van  zuur  gebruikt,  ’t  zij  reeds  op  100°  in  kleine 
hoeveelheid,  ’t  zij  op  275°,  schoon  zij  zich  dan  weer  begin- 
nen te  ontleden,  ’t  zij  door  glycerine  op  200°  op  de  zamen- 
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gestelde  aethers , waarin  de  typische  waterstof  door  zuurra- 
dicalen  vervangen  zijn,  te  laten  werken,  b.  v.: 


CaHslo  , 2C18H350 

h,  i 3 “ h 


c3h5  1 

■(CI8H,50)a  0,  + 2 

H J 


H 


O. 


°*n«Io  h-2  °»H«  10 

Ü5  I 3 (C,.Hm03)3?  ' 


/ C3  h5  j 

3(  (CI8H33  03)2  l0, 

V H ] 


De  zarnengestelde  aethers  van  de  glycerine , overeenko- 
mende met  glycerine,  waarin  al  de  typische  waterstof  door 
znurradicalen  vervangen  is,  krijgt  men  door  op  de  beide 
eerstgenoemde  klassen  van  zamengestelde  aethers  eene  groote 
overmaat  zuur  op  240°  of  250°  te  laten  werken , b.  v.: 


C,  EL 


C18H3sojo34-  2Ci8  ^° 

h2  ! 


5°}°  = 


C3  H5 
(C18  H35  0)3 


o. 


monnstearine. 


C3  Hs 


stoarinozuur. 


(C,!H„0)i|oj+<J'>  “s‘°10 

H j H 


H 

H 


l0  + H!  o 
(c18H35o)3r3+Hj  • 


disteai  int*. 


stearinezuur. 


Tot  deze  laatste  klasse  van  aethers  belmoren  de  natuur- 
lijke vetten. 

Om  de  zamengestelde  aethers,  op  bovenstaande  wijze 
bereid,  volkomen  zuiver  te  verkrijgen,  laat  men  bekoe- 
len, neutraliseert  de  overmaat  zuur  (zoo  men  overmaat  ge- 
bruikt heeft)  met  koolzure  potasch  of  kalkmelk,  trekt  uit 
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met  aether,  die  het  gevormde  vet  oplost,  en  verdampt  den 
aether  in  het  luchtledige. 

In  de  natuur  komen  15 — 20  verschillende  vetten  voor; 
nu  men  echter  ontdekt  heeft,  hoe  ligchamen,  die  de  eigen- 
schappen van  vetten  hebben,  kunnen  gevormd  worden,  kan 
men  een  veel  grooter  aantal  vetten  vormen.  Stel  toch  dat 
er  n vetzuren  zijn,  dan  kunnen  deze  met  de  glycerine  n 
zamengestelde  aethers  vormen  door  substitutie  hunner  radi- 
calen aan  een  atoom  typische  waterstof  in  de  glycerine;  door 
substitutie  van  twee  radicalen  van  vetzuren  voor  twee  atoom 

, , _ Yl  (ïl  — {—  l') 

typische  waterstof  kunnen  zich  — -j- — - — - zamengestelde  ae- 

thers  vormen  (daar  die  twee  atoom  typische  waterstof,  beide 
zoowel  door  hetzelfde  zuurradicaal , als  door  twee  verschil- 
lende zuurradicalen  kunnen  vervangen  worden) ; door  sub- 
stitutie van  drie  radicalen  van  vetzuren  (’t  zij  dezelfde  of 
verschillende),  voor  al  de  typische  waterstof  in  de  gly- 

. w (n  + 1)  (n  + 2) 

cerme  kuunen  zich  — - — - — ~~r 

1 . Z . o 

vormen.  De  zamengestelde  aethers  van  deze  derde  klasse 
zijn  allen  eigenlijke  vetten.  Nu  zijn  er  minstens  20  vetzuren 
bekend,  hetgeen  dus  geeft  voor  n — 20; 


zamengestelde  aethers 


20  x 21  x 22 

1.2.3 


1540  eigenlijke  vetten , 


d.  i.  750  maal  meer,  dan  in  de  natuur  gevonden  worden. 

De  zamengestelde  aethers  van  deze  derde  klasse,  waarin, 
in  plaats  van  de  radicalen  der  vetzuren,  andere  zuurradica- 
len voorkomen,  kan  men  echter  ook  in  een  zeker  opzicht, 
als  vetten  beschouwen.  Stel  nu,  dat  er  1000  zuurstofzuren 
zijn,  dat  zeker  niet  te  hoog  geschat  is,  zoo  geeft  dit  voor 
n — 1000: 
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1000  x 1001  x 1002 
1x2x3 


167,167,000  vetten 


d.  i.  8000,000  maal  meer  dan  in  de  natuur  voorkomen. 

Dit  kan  strekken  tot  een  bewijs  van  het  ontzaggelijk 
groot  aantal  verbindingen,  die  men  uit  een  polyhydrischen 
alcohol  kan  verkrijgen. 

Men  kan  de  syntkesis  der  vetten  en  in  ’t  algemeen  van 
al  de  zamengestelde  aetbers,  die  de  radicalen  van  organische 
zuren  of  van  het  koolzuur  bevatten,  brengen  tot  de  alge- 
meene  methode  van  additie,  die  wij  bij  de  conden- 
satie der  koolstof  in  de  koolwaterstoffen  hebben  leeren  ken- 
nen. Ook  daarbij  toch  ontstaan  ligchamen  met  grooter  kool- 
stofgehalte door  bijeenvoeging  der  hoeveelheden  koolstof  in 
twee  ligchamen  voorhanden. 

De  zoogenaamde  glycosiden,  eene  in  het  plantenrijk  voor- 
komende , hoogst  belangrijke  klasse  van  ligchamen , ' kan 
men  ook , als  vau  polyhydrische  alcoholen  ^de  suikers)  afge- 
leide, zamengestelde  aetkers  beschouwen.  Zij  splitsen  zich 
toch  in  sommige  gevallen  in  suikers  en  zuren , onder  opname 
der  elementen  van  het  water,  even  als  de  zamengestelde 
aethers  der  monohydrische  alcoholen  zich  onder  opname 
der  elementen  van  het  water  in  zuren  en  alcoholen , de 
vetten  onder  opname  der  elementen  van  het  water  in  zuren 
en  glycerine  kunnen  splitsen.  Men  kan  dus  zeggen,  dat  door 
de  synthesis  der  zamengestelde  aethers  van  de  alcoholen 
van  geringere  hydriciteit,  ook  de  grondslag  tot  de  synthesis 
der  glycosiden  gelegd  is. 

Reeds  heeft  men  enkele  glycosiden  kunstmatig  uit  zuren 
en  suikers  bereid,  door  de  zuren  bij  verhooging  van  tem- 
peratuur op  de  suikers  te  laten  werken.  Dit  stemt  dus 
weer  geheel  met  een  der  methoden  tot  synthesis  der  zamen- 


10 
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gestelde  aetkers  van  de  monohydrische  alcoholen  overeen. 
Zuur  en  suiker  verbonden  zich  onder  uitscheiding  van  water. 

Als  voorbeelden  van  deze  gedeeltelijke  syntkesis  halen 
wij  slechts  aan:  azijnzure-mannitan,  uit  mannite  en 
azijnzuur;  wijnsteenzure  mannitan,  uit  mannite  en 
wij  n steenzuur ; druivensuiker-wijnsteenzuu  r (dit 

schijnt  in  rijpe  druiven  voor  te  komen),  uit  druivensuiker 
en  wijnsteenzuur;  melksuiker -wijnsteen  zuur,  uit 
melksuiker  en  wijnsteenzuur;  que  reit  -wijnsteenzuur, 
uit  quercit  en  wijnsteenzuur;  pinit- wijnsteen  zuur,  uit 
pinit  en  wijnsteenzuur;  erythrit- wijnsteenzuur,  uit 
erytkrit  en  wijnsteenzuur,  enz.  ') 


SECTIE  3. 


SYNTIIESIS  DER  ALDEUYÜEN. 


§ 1. 


Synlhesis  van  de  aldehyden  der  monohydrische  alcoholen. 


Met  eiken  monohydrischen  alcohol  h'j  O stemt 

overeen  een  aldehyd  1 en  een  monokydrisch  zuur 

i Oj  ^ IIct  radicaal  van  dit  zuur  wordt  van  het 


*)  Zie  regnault — STRECKERS  Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie,  vierte  verbes- 
serte  Auflage  II,  554. 
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radicaal  van  den  alcohol  afgeleid , door  aan  twee  atomen  der 
raonohydrische  waterstof,  een  atoom  der  dihydrische  zuur- 
stof te  substitueren.  De  aldehyden  kan  men  beschouwen 
als  de  hydrureta  van  deze  zuurradicalen. 

Volgens  drie  algemeene  methoden  kan  men  de  synthesis 
der  aldehyden  tot  stand  brengen : 

a.  Door  onvolledige  oxydatie  der  overeenkom- 
stige alcoholen  (wanneer  deze  door  volkomen  synthesis 
zijn  zamengesteld). 

b.  Door  reductie  der  overeenkomstige  zuren 
(deze  methode  is  toepasselijk,  wanneer  overeenkomstige  zuren 
door  volkomen  synthesis  zijn  bereid,  doch  de  synthesis 
der  overeenkomstige  alcoholen  niet  volkomen  tot  stand  ge- 
bragt  is,  dan  door  gebruik  te  maken  van  de  aldehyden  zelve , 

b.  v.  bij  de  benzylalcohol). 

c.  Volgens  de  methode  van  additie,  door  bijeen- 
voeging van  twee  minder  koolstofbevattende , reeds  door  vol- 
komen synthesis  verkregen  ligchamen. 

Beschouwen  wij  elk  dezer  methoden  eenigzins  nader  en 
beginnen  wij  met 

de  methode  door  onvolledige  oxydatie  der 
overeenkomstige  alcoholen. 

Men  kan  hierbij  langs  twee  verschillende  wegen  het  doel 
bereiken : 

1°.  Men  kan  de  alcoholen  direct  oxyderen. 

Verhit  men  b.  v.  in  een  retort  2 deelen  aethylalcohol, 
3 deelen  bruinsteen , 3 deelen  zwavelzuur  en  2 deelen 
water,  dan  verliest  de  bruinsteen  een  atoom  zuurstof,  er 
ontstaat  mangaauoxydule , dat  zich  met  het  zwavelzuur  ver- 
bindt tot  zwavelzuur  mangaanoxydule,  de  vrij  geworden 
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zuurstof  verbindt  zich  iu  statu  uasceuti  met  2 atomen  wa- 
terstof van  den  alcohol  en  er  ontstaat  aethylaldehyd: 


_ S 02 ) 
Mn  °2+  h2  } 


<V 


c2 1-I5 

' H 


0_s°2 

~ Mn 


O, 


C2  H3  Ol 

H ƒ 


+ 2 H2  O. 


Wij  zien  hier  dus  zuurstof  in  statu  nascenti  op  een  zamen- 
gesteld  lig'chaam  (den  alcohol)  zóó  werken,  dat  zij  zich 
met  een  deel  der  enkelvoudige  stoffen,  waaruit  het  bestaat, 
verbindt,  terwijl  het  overschot  der  verbinding  een  nieuw 
ligchaam  vormt. 

Geheel  op  dezelfde  wijze  werkt  de  zuurstof  in  statu  nas- 
centi op  sommige  chloormetalen.  Zoo  scheidt  men  in  de 
anorganische  scheikunde  b.  v.  chloor  af,  door  behandeling 
van  chloornatrium  met  zwavelzuur  en  bruinsteen  : 


Mn  02  + 2 


S02l 
H2  J 


o2 


+ 2 


Na|_S02) 
Cl}-  Mn  j 


02  + 


Cl) 

C1J 


+ 2H2  O. 


Men  ziet,  dat  de  hier  uit  het  zwavelzuur  en  de  bruinsteen 
in  statu  nascenti  vrijkomende  zuurstof  zich  met  een  deel 
van  de  enkelvoudige  stoffen,  waaruit  het  chloornatrium  be- 
staat, met  het  natrium  namelijk,  verbindt,  terwijl  het  over- 
schot der  verbinding  (het  chloor)  een  nieuw  ligchaam  vormt. 
De  ontstane  natron  verbindt  zich  met  een  deel  van  bet  zwa- 
velzuur tot  zwavelzure  natron. 

Men  kan  hier  niet  tegenwerpen,  dat  dit  niet  met  het 
ontstaan  van  het  aldehyd  uit  den  alcohol  is  te  vergelijken, 
omdat  het  ontstaan  van  chloor  uit  chloornatrium  eene  analy- 
sis  en  geen  synthesis  is.  Het  ontstaan  toch  van  het  aldehyd 
uit  den  alcohol  is  op  zich  zelf  ook  meer  eene  analysis,  dan 
eene  synthesis,  het  wordt  slechts  daarom  een  synthesis, 
omdat  de  alcohol,  waarvan  men  uitgaat,  uit  de  grondstof- 
fen is  gevormd. 
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Men  kan  uit  aethylalcohol  ook  aldehyd  maken , door  mid- 
del van  platina.  Steekt  men  een  alcohollamp  aan , om  welks 
pit  zicli  een  spiraal  van  platinadraad  bevindt,  en  blaast  men 
hem  uit  als  de  draad  gloeit,  dan  blijft  deze  gloeijen  en  op  zijne 
oppervlakte  oxyderen  zich  de  alcoholdampen  tot  aldehyde. 

Geheel  analoog  hiermede  ontstaat  in  de  anorganische 
scheikunde  salpeterigzuur  uit  ammoniumoxydhydraat.  Brengt 
men  namelijk  in  eene  flesch,  waarin  eenige  droppels  ammo  - 
nia liquida  zijn  gegoten  en  rondgeschud , een  zwak  (niet 
zigtbaar)  gloeijenden  spiraalvormig  gewonden  platinadraad, 
dan  vormen  zich  na  weinige  oogenblikken  witte  nevels  van 
salpeterigzure  ammoniak  ').  Er  is  dus  uit  een  deel  van  het 
ammoniumoxydhydraat  salpeterigzuur  ontstaan,  dat  zich  met 
een  ander  deel  van  de  ammonia  liquida  tot  salpeterigzure 
ammoniak  heeft  verbonden. 

Nu  zullen  wij  in  Hoofdstuk  Y zien,  dat  ammoniumoxyd- 
hydraat in  salpeterzuur  wordt  omgezet,  onder  dezelfde  oxy- 
derende  invloeden,  waaronder  aethylalcohol  azijnzuur  geeft; 


Hierbij  gaat  het  ammonium,  door  dat  twee  atomen  der 
dihydrische  zuurstof  zich  aan  vier  atomen  der  monohydri- 
sche  waterstof  substitueren,  in  nitryl,  het  radicaal  van  het 
salpeterzuur,  over,  even  als  bij  de  verandering  van  aethyl- 
alcohol in  azijnzuur,  het  aethyl  C2  H5  in  acetyl  C2  H3  O over- 
gaat, door  dat  een  atoom  der  dihydrische  zuurstof  zich  aan 
twee  atomen  der  monohydrisehe  waterstof  substitueert. 

Er  bestaat  dus  eene  soortgelijke  betrekking  tusschen  am- 


*)  Zie  scheikundige  brieven  van  j.  von  liebig  , vertaald  door  Dr.  J.  M.  van 
BEMMELEN,  I,  p.  147- 
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moniumoxydhydraat  en  salpeterzuur,  als  tussclien  aethylal- 
cohol  en  azijnzuur. 

Verder  bestaat  tusschen  salpeterzuur  en  salpeterigzuur  in 
de  formule  juist  hetzelfde  verschil,  als  tusschen  azijnzuur 
en  aldehyd , en  wij  zien , dat  men  ammoniumoxydhydraat 
in  salpeterigzuur  kan  veranderen,  even  als  aethylalcohol  in 
aldehyd. 

Beschouwen  wij  nu  de  aldehyden  als  de  hydrureta  der 
overeenkomstige  zuurradicalen , dan  worden  wij  er  door 
bovenstaande  feiten  als  vau  zelf  toe  geleid,  het  salpeterig- 
zuur te  beschouwen  als  de  hydruur  van  het  radicaal  van  ^ 
het  salpeterzuur,  als  nitrylhydruur. 

Wij  hebben  dus: 


NH, 

H 

ammoniak. 


, C2H5, 

even  als : } 0 . 


alcohol. 


} 0 . . . 

NOH 

N021 

f 

••  H J ••• 

H 1 

O. 


aldehyd. 


Tot  versterking  dezer  zienswijze  komt  nog,  dat  even  als 
salpeterigzuur  zich  met  ammoniak  kan  verbinden  tot  salpe- 

terigzure  ammoniak  ^ 1 , ook  aldehyd  zich  met  ammo- 

C HO) 

niak  kan  verbinden  tot  ammonium  acetyluur  J.  ' . Het 

J NH4  ] 

salpeterigzuur  is  ook,  even  als  de  aldehyden,  eene  zeer  on- 
stabiele verbinding. 

Volgens  deze  beschouwingswijs  plaatst  zich  het  salpeterig- 


zuur 


N02 

H 


in  de  anorganische  scheikunde  naast  de  water- 
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stofverbindingen  der  halogenen 


Cl)  Br)  I)  F1  1 
Hf’  Hj’  HJ  ’ H )’ 


en  is 


een  zoogenaamd  waterstofzuur  met  zamengesteld  radicaal. 
Het  nitryl  N 02  is  dan  een  zamengesteld  halogeen,  ver- 


gelijkbaar met  chloor  enz.  Het  salpeterzuur 


O wordt 


daarvan  afgeleid , even  als  het  onderchlorigzuur  ^ j O van 

het  chloor.  Werkelijk  nu  zien  wij  in  de  nitro-verbindingen 
in  de  organische  scheikunde,  dat  het  nitryl  X N O 2 
daarin  juist  dezelfde  rol  speelt,  als  het  chloor  in  de  ge- 
chloorde verbindingen.  Zoo  heeft  men  b.  v.  trinitroforme 
C H (N  02)3  even  als  chloroforme  CHC13,  hromoforme 
C H Br3 , jodoforme  C H J3. 

Al  deze  feiten  versterken  ons  in  onze  zienswijs. 

2°.  Men  kan  de  aldehyden  ook  uit  de  alcoholen  verkrijgen 
door  indirecte  oxydatie,  door  middel  van  chloor. 

Laat  men  namelijk  chloorgas  op  met  water  verdunde  alco- 
holen inwerken,  dan  verbindt  zich  de  chloor  met  de  water- 
stof van  liet  water  tot  chloorwaterstof.  De  zuurstof  van  het 
water  werkt  in  statu  nascenti  op  den  alcohol  en  oxydeert 
dezen  tot  aldehyd.  Er  ontstaat  tevens  een  weinig  van  het 
overeenkomstige  zuur.  De  hoofdreactie  is: 


C„ii2P+i\  Cl)__C,H2p-iO)  Hl 

H jU+  2 + C1J“  H j 1 2 Clj 


+ HaO. 


Dat  de  chloor  zich  hierbij  niet  direct  met  de  waterstof 
van  den  alcohol  verbindt,  maar  alleen  werkt  door  vrijma- 
king der  zuurstof  van  het  water,  blijkt  daaruit,  dat  de  proef 
niet  gelukt , als  men  chloorgas  op  de  absolute  alcoholen  laat 
werken. 
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Deze  wijs  van  oxydatie  gaat  zeer  algemeen  door  bij  de 
alcoholen. 

Ook  bij  de  synthesis  van  anorganische  ligchamen  maakt 
men  van  chloor  een  uitgestrekt  gebruik,  als  middel  tot  indi- 
recte oxydatie.  Het  werkt  dan  altijd  door  onttrekking  van 
waterstof  aan  water  en  door  er  zoo  de  zuurstof  van  vrij  te 
maken. 

Zoo  worden  alle  oxyden  van  het  mangaan,  als  men  ze 
in  kaliloog  brengt,  en  daar  onder  afkoeling  chloor  door  laat 
strijken,  hoe  langer  hoe  hooger  geoxydeerd,  en  gaan  ein- 
delijk in  overmangaanzuur  over. 

In  1841  veranderde  fremv  langs  denzelfden  weg  ijzer- 
oxydehydraat  in  ijzerzuur  J).  wöiiler  bereidde  het  loodsu- 
peroxyde  door  chloorgas  te  laten  gaan  door  eene  oplossing 
van  koolzure  natron  en  acetas  plumbi  2);  kobalt  en  nikkel- 
oxydulehydraat  worden  daardoor  in  sesquioxyden  veranderd, 
zwavelalkaliën  in  zwavelzure  alkaliën,  enz. 

Laten  wij  thans  overgaan  tot  de  tweede  methode  tot  syn- 
thesis  der  aldehyden  van  de  monohydrische  alcoholen  af- 
geleid : 

De  methode  door  reductie  der  overeenkom- 
stige zuren. 

Men  kan  ook  hierbij  langs  verschillende  wegen  zijn  doel 
bereiken : 

1°.  Door  de  kalkzouten  der  overeenkomstige 
zuren  met  mierenzure  kalk  te  destilleren. 


*)  pog'gendokff’s  Ann.,  Lil,  bl.  268. 

3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharmacie , Bd.  XI,  p.  383. 
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Zoo  kan  men  b.  v.  bitteramandelolie  maken  uit  benzoë- 
zuur  '): 


benzoëzure  kalk.  raierenz.  kalk.  koolz.  kalk.  benzoylhydruur  of 

bitteramandelolie. 


De  benzoëzure  kalk  geeft  hierbij  een  atoom  zuurstof  aan 
het  mierenzuur  af;  de  mierenzure  kalk  wordt  hierdoor  tot 
koolzure  kalk  geoxydeerd , daarbij  een  atoom  waterstof  tegen 
het  calcium  van  de  benzoëzure  kalk  inruilende. 

Verhit  men  salpeterzure  kalk,  zoo  ontstaat  salpeterigzure 
kalk,  d.  i.  salpeterigzuur , waarin  de  waterstof  door  calcium 
is  vervangen : 


NOJ  NOJ 

Ca  J Ca  j 


+ 0. 


Er  ontstaat  hier  salpeterigzure  kalk  en  geen  salpeterig- 
zuur , daar  er  geen  ligchaam  bij  de  reactie  aanwezig  is , 
zoo  als  bij  de  synthese  van  de  bitteramandelolie  de  micren- 
zure  kalk,  dat  door  oxydatie  in  eene  verbinding  kan  over- 
gaan, die  het  calcium  van  de  salpeterzure  kalk  tegen  wa- 
terstof kan  inruilen. 

2°.  Door  de  chlorureta  der  zuur  radicalen  in 
cyanureta  te  veranderen  en  aan  het  cyan  water- 
stof te  substitueren. 

De  monohydrische  zuren  geven  met  vijfvoudig  chloorphos- 
phorus  behandeld  de  chlorureta  der  zuurradicalen.  Zoo  geeft 
b.  v.  benzoëzuur  benzoylchloruur : 


) PiRTA,  Ami.  de  Chim.  et  de  phys,  3ième  série,  t.  XLVIII,  p.  113;  1856. 
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C7H50 

H 


} 


O + P Cl5  — 


PO 

CI3 


C7H50| 
Cl  i 


Dezelfde  regel  gaat  in  de  anorganische  scheikunde  voor 
sommige  zuren  door.  Zoo  geeft  b.  v.  watervrij  zwavelzuur 
met  vijfvoudig  chloorphosphorus  sulphurylchloruur , zwave- 
ligzuur  thionylchloruur : 


S02 

so2 

so 
s 


02  + 2PCL=2 


PO 

CL 


+ 


so: 

cl' 


+ 


so. 

Cl,' 


-}0!  + 2P0,5  = 2-}  + S0}  + S0}. 


De  benzoylchloruur  met  kwikzilvercyanuur  gedestilleerd 
geeft  benzoylcyanuur : 


C7H30)  Hg 
Cl  | + CN 


1= 


c7h5o 

CN 


Hg  | 
' CU 


2)- 


Even  als  in  de  anorganische  scheikunde  b.  v.  chlooram- 
monium  met  jodkalium  jodammonium  en  chloorkalium  geeft: 

NH4)  K)_NH4)  K) 

Cl  J ^ jj—  J J ^Clj' 

De  benzoylcyanuur,  bij  verhooging  van  temperatuur  met 
waterstof  in  statu  nascenti  (ontwikkeld  uit  zink  en  cliloor- 
waterstof)  behandeld,  gaat  in  benzoylhydruur  (bitteraman- 
delolie)  over: 

C,H50)  Zn)  H)_C7H501  Zn)  H) 

CN  i+Znj  + “Clj~  H j+'C!|+CNj  J' 


•)  cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  pliys.  2!ème  série,  t.  LI,  p.  292;  1832. 

2)  LiEBiG  en  wöiiler,  Ann.  de  Chim.  et  de  pliys.  2iémc  série,  t.  LI, 
p.  292;  1832. 

3)  h.  kolbe  , Ann.  der  Chemie  uud  Pharmacie,  t.  XCVIII,  p.  344;  1856. 
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3°.  Door  op  de  chlorureta  der  zuur  radicalen 
koper hydruur  te  laten  werken.  De  constitutie  der 
acetonen  wordt  hierdoor  in  een  helder  licht  gesteld.  Op  deze 
wijze  verkreeg  chiozza  de  bitteramandelolie : 


C,HsO|  Cu2)  _ 
.Cl  J + H.j  - 


Cu)  2 C,HsO| 
Clj  + ~ H j 


Deze  reactie  is  meer  van  belang  voor  de  theorie  dan 
voor  de  practijk,  daar  een  groot  deel  van  de  koperhydruur 
ontleed  wordt,  zonder  aan  de  reactie  deel  te  nemen.  Zoo 
als  men  ziet,  is  deze  reactie  eene  eenvoudige  dnbbelontleding. 

Laten  wij  thans  overgaan  tot  de  derde  algemeene  methode 
tot  synthesis  der  van  de  monohydrische  alcoholen  afgeleide 
aldehyden : 


De  methode  van  additie. 

Even  als  men  door  additie  van  twee  koolwaterstoffen  of 
van  een  koolwaterstof,  en  een  ander  ligchaam  onder  uitschei- 
ding der  elementen  van  het  water,  nieuwe  meer  geconden- 
seerde koolwaterstoffen  kan  vormen,  kan  men  ook  dikwijls 
nieuwe,  meer  koolstof  bevattende  aldehyden  verkrijgen,  door 
bijeenvoeging  van  twee  minder  gecondenseerde  aldehyden 
of  acetonen. 

Een  voorbeeld  daarvan  levert  ons  het  kaneelaldehyd  (ka- 
neelessence). 

Men  kan  namelijk  onder  bijzondere  omstandigheden  het 
aldehyd  (aethylaldehyd)  met  bitteramandelolie  onder  uitschei- 
ding der  elementen  van  het  water  tot  kaneelaldehyd  ver- 
binden : 


')  Zie  naquet.  Principes  de  Ghimie,  p.  557. 
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C2  Hj  0|  C7  H5  0}  C9  H7  O] 

H j + H j — H j 


+ H2  O. 


Eene  verbinding  van  twee  ligchamen  onder  uitscheiding 
van  de  elementen  van  het  water,  komt  ook  in  de  anorga- 
nische scheikunde  zeer  dikwijls  voor,  h.  v.  bij  het  ontstaan 
van  chloormetalen  uit  metaaloxyden  en  chloorwaterstof. 

De  synthesis  van  het  kaneelaldehyde  op  deze  wijs  is  vol- 
komen , daar  men  aethylaldehyd  uit  aethylalcohol , bitter- 
amandelolie  uit  benzoëzuur,  aethylalcohol  uit  aethyleen, 
benzoëzuur  uit  benzine,  aethyleen  en  benzine  uit  de  ele- 
menten kan  maken. 


§ 2. 


Synthesis  der  aldehyden  van  de  polyhydrische  alcoholen. 


Met  eiken  dihydrischen  alcohol  y'  | 02  stemmen  twee 

H2  J 

j..  , . , A f , Cm  — 2 01  ^ 

dihydnsche  zuren  overeen  van  de  tormulen  ^ [ U2  en 


J 


Cm  Ü2 p 4 02]  q j)e  ra(jicaien  van  (jeze  zuren  worden  van 
H2  j 

dat  van  den  dihydrischen  alcohol  afgeleid,  door  substitutie 
van  O voor  2 H en  van  2 O voor  4 H.  Met  elk  dezer  zuren 
stemt  een  aldehyd  overeen.  Met  het  eerste  een  van  de  formule 

Cm  tbj!/  -2  O] 

H f 
H 


r 


met  het  tweede  een  van  de  formule 


n “V—  ' 2 1 . Het  tweede  kan  men  weer  beschouwen,  als 

H2  J 

de  hy  druur  van  het  overeenkomstige  zuurradicaal , het  eerste , 
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als  de  kydriuir  van  dat  gedeelte  van  bet  overeenkomstige 
zuur,  dat  overblijft,  als  men  daaraan  de  groep  HO  ont- 
trekt, welk  overschot  natuurlijk  monobydriscb  is. 

Op  gelijke  wijs  stemmen  met  een  n bydrischen  alcohol 
n zuren  en  n aldebyden  overeen. 

Van  al  deze  aldebyden  zijn  slechts  zeer  weinigen  bekend. 
Het  best  bekend  zijn  nog  die  der  dibydriscbe  alcoholen.  Wij 
zullen  dan  ook  slechts  over  deze  in  deze  paragraaf  spreken. 

C.H2,— aOj  0) 

De  aldebyden  van  de  formule  H | ! kan  men 

H I 


verkrijgen  : 

1°.  Door  onvolledige  oxydatie  der  overeen- 
komstige dibydriscbe  alcoholen. 


Zoo 


geven  de  dibydriscbe  alcoholen  saligeniue 


C7H61 

h2  j 


02 


en  anijsalcobol 


C8  H8) 


H, 


O 2 door  oxydatie  de  aldebyden 


C7H40 

H 


O 


CbHg  ) 0 


H 


(salicylal)  en  H J 
H 


(anisal) : 


C7H61 
H,  ƒ 


c»  H,| 

H,  J 


O j + O 


O,  -+-  O 


+ h2  o. 

H-  H20. 


Volgens  deze  methode  is  de  syntbesis  van  deze  beide  alde- 
byden echter  onvolkomen. 

2°.  Door  reductie  der  overeenkomstige  zuren. 
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C H O) 

Zoo  geeft  salicylzuur  7 4 02  door  redactie  bet 

^2  J 
C7H4Oj  Q 

eenkomstige  aldehyd  (salical)  H j 

H 


over- 


C7H4Oi  C7H40)  ) 

h.  r2~  h r\ 


H 


f 


O. 


De  synthesis  van  bet  salical  volgens  deze  methode  is  vol- 
komen, daar  men,  zoo  als  wij  in  Hoofdstuk  Y zien  zullen, 
salicylzuur  uit  phenol  en  koolzuur  beeft  gemaakt.  De  syntbesis 
nu  van  bet  pbenol  is,  zoo  als  wij  reeds  gezien  bebben , volledig. 

Daar  deze  beide  methoden  geheel  met  de  beide  eerste 
methoden  tot  syntbesis  der  aldebyden  van  de  monohydrische 
alcoholen  overeenstemmen,  is  eene  nieuwe  vergelijking  met 
voorbeelden  uit  de  anorganische  scheikunde  overbodig. 

Van  de  aldebyden  van  de  formule  ^ 4 ^ 2 j kent 

^2  J 


men  nog  slechts  een  voorbeeld , namelijk  bet  glyoxal 


C2  02) 


H,  j’ 

overeenstemmende  met  den  dihydrischen  alcohol  glycol 
C2H41 


h2 


02.  Men  maakt  bet  echter  niet  uit  den  glycol,  maar 


uit  den  met  glycol  overeenstemmenden  monohydrischen  alco- 

0 H ] 

bol,  den  gewonen  aetbylalcobol  ^ 5 j O door  dezen  met 

rookend  salpeterzuur  te  oxyderen.  Bij  deze  reactie  ontstaat 

tevens  glycolzuur  ^ i 02.  Over  de  technische  uitvoe- 

H2  J 

ring  zie  men:  regnaurt — streckeus  Kürzes  Lebrbucb  der 
Chemie,  vierte  verbesserte  Auflage,  II.  201. 
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Het  salpeterzuur  is  ook  bij  de  synthesis  van  anorganische 
verbindingen  van  algemeen  gebruik. 

Zoo  oxydeert  salpeterzuur  de  volgende  metalloïden : water- 
stof, jodium,  arsenicum,  phospliorus,  zwavel,  selenium, 
tellurium , borium ; en  de  volgende  metalen : de  metalen  der 
alkaliën  en  alkalische  aarden,  verscheidene  van  de  metalen 
der  aarden,  ijzer,  nikkel,  cobalt,  mangaan,  chromium, 
antimonium,  vanadium,  molybdaenum,  tin,  cadmium,  zink, 
lood,  bismutb,  koper,  zilver,  kwikzilver,  palladium , osmium. 

Van  deze  oxydaties  geschieden  sommigen  reeds  bij  de  ge- 
wone temperatuur,  anderen  slechts  bij  verkooging  van  tem- 
peratuur. 

Bekend  is  ook  het  gebruik  van  salpeterzuur  bij  de  zwavel- 
zuurfabricage, om  zwaveligzuur  tot  zwavelzuur  te  oxy deren. 


SECTIE  4. 


SYNTHESIS  DER  ACETONEN. 


Even  als  de  gewone  monohydrische  alcoholen  bij  onvol- 
ledige oxydatie,  aldchyden  geven,  ontstaan  uit  de  pseudo- 
alcokolen,  de  alcoholen  van  hydratatie  van  bertheeot,  ace- 
tonen.  Men  kan  deze  acetonen  beschouwen,  als  verbindingen 
van  zuurradicalen  met  alcoliolradicalen , dus  als  aldchyden, 
waarin  de  waterstof  door  alcoliolradicalen  vervangen  is.  Zoo 
is  b.  v.  het  gewone  aceton  C3  H6  O te  beschouwen,  als  eene 

verbinding  van  acetyl  en  methyl  ^ ^ ! • 

C H3  J 

Men  kan  de  acetonen  verlagen : 

1°.  Door  onvolledige  oxydatie  der  pseudo-al- 
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coholen,  even  'als  de  aldehyden  uit  de  eigenlijke  alcoho- 
len. Zoo  geeft  b.  v.  de  pseudo-propylalcohol  het  gewone 
aceton : 


C3  H71 

H j 


0 + 0 = 


c2  h3  0| 
ch3  ƒ 


+ H2  o. 


pseudo-propylalcohol. 


2°.  Door  drooge  destillatie  van  sommige  zou- 
ten der  zuren  van  de  mierenzure  reeks. 

Zoo  ontstaat  bij  de  drooge  destillatie  van  azijnzure  kalk 
het  gewone  aceton : 


c2  h3o 


Ca  j 


O = 


Caü  ° - 


C2  H301 

ch3  ƒ’ 


c2h3 


°( 

ch3  j 


:C3H60. 


azynzure  kalk. 


Substitueert  men  in  deze  formule  voor  de  azijnzure  kalk, 
de  kalkzouten  van  de  overige  leden  der  mierenzure  reeks, 
zoo  vindt  men,  dat  men  volgens  deze  methode  krijgen  kan 
acetonen  van  de  formulen: 

C3H6  O; 

C5  HJ0  O ; 

C7  H,4  O ; enz. 

De  leden  van  deze  reeks  verschillen  nu  niet  C H2 , zoo 
als  bij  de  homologe  reeksen  steeds  het  geval  is,  maar  C2  H4. 
Er  moeten  dus  termen  tusschen  beide  liggen. 

Men  kan  deze  volgens  dezelfde  methode  verkrijgen  door 
een  innig  mengsel  van  de  kalkzouten  van  twee  opeenvol- 
gende leden  der  mierenzure  reeks  aan  drooge  destillatie  te 
onderwerpen.  De  zoo  ontstaande  acetonen  noemt  men  ge- 
mengde acetonen  (acetones  mixtes). 

Destilleert  men  zoo  b.  v.  een  innig  mengsel  van  azijn- 
zure kalk  en  valeriaanzure  £alk,  dan  ontstaat  het  aceton 
C4  H803. 
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3°.  Door  inwerking  der  samengestelde  metal- 
lische radicalen  op  de  chlorureta  der  zuurradi- 
ealen.  Deze  methode  stelt  de  constitatie  der  acetonen  in 
het  helderste  licht. 

Zoo  ontstaat  b.  v.  hij  de  reactie  van  zink- methyl  op  ace- 
tylchlornur  het  gewone  aceton  : 


Zoo  als  men  ziet,  is  dit  eene  gewone  dubbelontleding. 

Wij  zijn  deze  methode  aan  den  scheikundigen  freund  ver- 
schuldigd. De  synthesis  der  aldehyden  op  deze  wijs  komt 
geheel  overeen  met  de  synthesis  der  aldehyden  door  de  wer- 
king van  koperhydruur  op  de  chlorureta  der  zuurradicalen , 
die  wij  in  de  vorige  sectie  behandeld  hebben , b.  v.: 


C2  H3  O 

ch3 


aceton, 


H2 

Cu2 


c2  h3  o 

Cl 


aldehyd. 


1 1 


VIJFDE  HOOFDSTUK. 


Synthesis  der  organische  zuren,  die  geen  stikstof 
bevatten. 


SECTIE  1. 


SYNTITESIS  DER  M0N0I1YDRISCHE  ORGANISCHE  ZUREN. 


Met  eiken  monohydrischen  alcohol  + 1 | O stemt  over- 
een een  monokydrisch  organisch  zuur  ^ 1 ^ | O.  Het 


radicaal  van  dit  zuur  wordt  van  dat  van  den  overeenstem- 
menden alcohol  afgeleid  door  substitutie  van  een  atoom  der 
dihydrische  zuurstof  aan  twee  atomen  der  monohydrische 
waterstof. 

Men  kan  de  synthesis  dezer  zuren  volgens  zes  methoden 
tot  stand  brengen : 

1°.  Door  oxydatie  van  koolwaterstoffen,  mo- 
nohydrische alcoholen  of  aldehyde n. 

2°.  Door  verbinding  van  monohydrische  al  co- 
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holen  met  koolstof  en  zuurstof  in  de  verhou- 
ding’, waarin  zij  kooloxyde  vormen. 

3°.  Door  verbinding  van  koolwaterstoffen  met 
koolstof  en  zuurstof  in  de  verhouding,  waarin 
zij  koolzuur  vormen. 

4°.  Door  onttrekking  van  waterstof  aan  een 
monohydrisch  z u u r. 

5°.  Door  verbinding  van  een  monohydrisch  zuur 
met  waterstof. 

(5°.  Door  verbinding  van  een  monohydrisch  zuur 
met  eene  koolwaterstof. 

Bij  al  deze  methoden  moeten,  wil  de  synthesis  volledig 
zijn,  de  ligchamen  waarvan  men  uitgaat,  natuurlijk  door 
volkomen  synthesis  gevormd  zijn. 

§ 1- 

Methoden  van  oxijdatie. 

a.  Van  een  koolwaterstof.  Onder  de  enkele  geval- 
len , waarin  het  gelukt  is  door  directe  oxydatie  van  koolwa- 
terstoffen zuren  te  vormen,  kan  men  aanhalen  de  berei- 
ding van  toluylzuur  C8  Hs  02 , door  oxydatie  van  cymol 
C , 0 H1 4 met  salpeterzuur  en  de  bereiding  van  benzoë- 
zuur  door  oxydatie  van  cymeen  C8  H12.  Geen  van  beide 
gevallen  is  eene  volkomene  synthesis,  daar  voor  zoo  verre 
mij  hckend  is,  geen  dezer  beide  koolwaterstoffen  uit  de 
elementen  gevormd  is. 

Meestal  moet  men,  om  uit  de  koolwaterstoffen  door  oxy- 
datie zuren  te  verkrijgen,  of  de  koolwaterstof  eerst  in  een 
alcohol  veranderen,  hetgeen  onder  h begrepen  is,  of  in  de 
koolwaterstof  waterstof  door  chloor  vervangen , waardoor  de 
ebloruur  van  een  gechloord  zuurradicaal  ontstaat.  Zoo  kan 


Ifi4 


men  b.  v.  moerasgas  C H4 , volgens  een  reeds  vroeger  ver- 


melde wijze,  in  chloroforme 


C HC12 
Cl 


dat  men  als  de  chlo- 


ruur  van  gechloord  formyl  kan  beschouwen , veranderen. 
De  chloruren  der  gechloorde  zuurradicalen  geven  met  water 
onder  sommige  omstandigheden  de  overeenkomstige  zuren 
en  chloorwaterstof.  Zoo  geeft  b.  v.  chloroforme  mierenzuur: 


c hci2] 
Cl  j 


+ 2H20= 


CHO| 

H j 


0 + 3 


Dezelfde  regel  gaat  ook  in  de  anorganische  scheikunde 
door.  Men  kan  b.  v.  vijfvoudig  chloorphosphorus  en  vijfvou- 
dig chloorantimonium  beschouwen  als  de  chlorureta  der  ge- 
chloorde radicalen  van  het  phosphorzuur  en  het  antimonium- 
zuur.  Met  water  geven  zij  de  overeenkomstige  zuren: 


PCU 

Cl3  1 

SbCl2j 

Cl3  J 


+ 4H20  = 


PO] 

H3  j 


+ 2H20  = 


Sb  Oj 

H3  1 


_ H 

'sH-^cii  ’ 


°>  +Bcir 


b.  Van  een  monohydrischen  alcohol.  Behandelt 
men  eeneu  alcohol  met  sommige  oxyderende  middelen,  zoo 
vormt  zich  water  en  het  overeenkomstige  zuur.  Zoo  geeft 
b.  v.  aethylalcokol  met  plantinazwart  onder  toetreding  der 
lucht,  of  met  een  mengsel  van  bichromas  kalicus  en  zwa- 
velzuur behandeld,  azijnzuur: 


c2h5] 

H ) 


O + 2 O = H2  O + ^ °|  O. 


')  dumas , Ann.  de  Chim.  et  de  phys.  2‘ème  série,  t.  LVI,  p.  120;  1834. 
ibid.  3lèrae  série,  t.  LXXIII,  p.  96;  1840. 
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Evenzoo  geeft  in  de  anorganische  scheikunde  ammonium- 
oxydhydraat , met  plantinazwart  onder  toetreding  der  lacht 
of  met  een  mengsel  van  bichromas  kalicus  en  zwavelzuur 
behandeld,  salpeterzuur: 


NH4 

H 


0 + 40  = 2H20  + 


N02) 

H | 


O. 


c.  Van  een  a 1 d e h y d.  Ook  de  aldehyden  oxyderen  zich , 
t zij  door  bloote  werking  der  zuurstof  van  de  lucht,  ’t  zij 
door  oxyderende  middelen,  tot  dc  overeenkomstige  zuren,  b- v. 


CjH.Öl 

__HJ 

aldehyd. 


o=°>H-0}o. 


azijnzuur. 


C7H50|  C7H50j 

H j+u~  h jU 

bitteramandelolie.  benzoëzuur. 


Ook  in  de  anorganische  scheikunde  worden,  zoo  als  be- 
kend is,  een  zeer  groot  getal  zuren  door  directe  toevoeging 
van  zuurstof  bij  het  ligchaam,  dat  men  oxyderen  wil,  gevoegd. 

Men  kan  de  aldehyden  ook  oxyderen  door  ze  eerst  in 
de  chlorureta  der  overeenkomstige  zuurradicalen  te  doen 
overgaan , b.  v. : 

C7HsO)  C1)_C7H50|  H) 

H j^Clj~  Cl  j Clj 

bitteramandelolie.  beuzoylchloruur. 

even  als: 

H j Cl j _ H | Hl 
H J + Cl  j ~ Clj  + Cl  j ' 

De  chlorureta  der  zuurradicalen  met  water 
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behandeld;  geven  de  overeenkomstige  zuren  en 
chloor  wat  er  stof,  h.  v.: 


C7H5  O) 
Cl  j 


+ h2o  = 


c7h50) 

H f 


Deze  regel  gaat  zeer  algemeen,  zoowel  in  de  organische 
als  in  de  anorganische  scheikunde,  voor  zuren  van  elke  hy- 
driciteit,  zoowel  voor  die  met  enkelvoudige,  als  voor  die 
met  zamengestelde  radicalen  door.  Voor  zoo  ver  de  anorga- 
nische scheikunde  aangaat,  moge  de  volgende  voorbeelden 
tot  bewijs  strekken: 


Zuren  met  enkelvoudige  radicalen. 


Onderchlorigzuur.  Het  radicaal  van  het  onderchlo- 
rigzuur  is  het  chloor.  Chloor  in  vrijen  toestand  is  niet  Cl,  maar 
Cl  1 

^ >.  Men  kan  het  dus,  zoo  als  ge r hardt  het  uitdrukte, 

beschouwen  als  chlorure  de  chlore,  d.  i.  als  de  chloor- 
verbinding van  het  radicaal  van  het  onderchlorigzuur.  Be- 
handelt men  nu  chloor  met  water,  laat  men  chloorwater 
gedurende  langen  tijd  aan  het  licht  blootgesteld  staan,  dan 
ondergaat  het  eene  langzame  ontleding.  Uit  het  chlorure 
de  chlore  en  het  water  ontstaat  onderchlorigzuur  en  chloor- 
waterstof: 


Cl) 

Clj 


, H 0_cn  H) 
+ h2o  Hju  + Clj- 


Phosphorigzu u r.  Phosphorprotochloruur  met  water  be- 
handeld, geeft  phosphorigzuur  en  chloorwaterstof : 


Clj 


P 1 H 

+ 3H20=h  j 03  +3C1 
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A r s e n i ff z u ur.  Arsenikckloruur  met  water  geeft  arsenig- 


zuur  en  chloor  waterstof : 


As 

(ft 


+ 3H,0=  y8J  O, 


H). 

ClJ 


Borium  zuur.  Borinmchloruur  met  water,  geeft  borium- 
zuur  en  chloorwaterstof : 


C 


“U3Ha0=«}0: 


II 


C1J- 

K i e z e 1 z u u r.  Siliciumchloruur  met  water , geeft  kiezel  - 
zuur  en  chloorwaterstof: 


Si)  , Si)  _ 

Clj  4 Hï°  h4{  °> 


4H) 

Cl  • 


Tantaliumzuur.  Tantaliumbichloruur  met  water,  geeft 
tantaliumzuur  en  chloorwaterstof: 

Ta)  . 2H  Tal  H) 

(,|J+2Hi0_Hj  Oi  + 2(,1(. 

Niobiumzuur.  Niobiumbichlornur  met  water,  geeft  nio- 
biumzuur  en  chloorwaterstof: 


-Nb]  0 2H| 

H2j  U,  + JC1J 


V anadiumzuur.  Vanadiumchloriuir  met  water,  geeft 
vanadiumzmu'  en  chloorwaterstof: 


<:y  +ïh>°=h 


J,°»  + 3u! 


Zuren  met  zam  en  ge  stel  de  radicalen. 


C hromiumzuur.  Chromylchloruur  (het  zoogenaamde 
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chlorochroomzuur)  geeft  met  water  chromiumzuur  en  chloor  - 
waterstof : 


Cr  02) 
Cl2  J 


+ 2H20=r 


Cr02| 
H2  J 


02  + 2 


H] 

Cl/ 


')• 


Koolzuur.  Carbonylchloruur  (phospheengas , chloorkool- 
oxydgas)  met  water  geeft  koolzuur  en  cliloorwaterstof : 


2 


H-  4 H2  O — 


CO) 

COJ 


0 + 4 


Zwavelig  zuur.  Thionylchloruur  met  water  geeft  zwa- 
veligzuur  en  chloorwaterstof : 


+ 4 H2  0“ 


SO) 

soj 


0+4 


H) 

Cl  j * 


Zwavelzuur.  Sulphurylchloruur  met  water  geeft  zwa- 
velzuur en  chloorwaterstof-; 


S02) 

Cl2j 


+ 2H20  = 


S02j 

h2  1 


02  + 2 


P h o s p h o r z u u r.  Phosphorylckloruur  (phosphoroxychlo- 
ruur)  met  water  geeft  phosphorzuur  en  chloorwaterstof: 


POl 

C13J 


+ 3H20r= 


POl 

HSJ 


03  + 3 


De  bromureta  en  jodureta  der  zuurradicalen  vertoonen 
soortgelijke  reacties. 

Hoewel  de  methoden  van  oxydatie  tot  synthesis  van  orga- 
nische zuren  in  theorie  zeer  algemeen  zijn,  zijn  er  toch  in 
de  practijk  dikwijls  zeer  groote  zwarigheden  aan  verbonden. 


’)  Het  atoom  gewigt  van  chromium  is  genomen:  Cr  = 53,5. 
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§ 2. 


Verbinding  van  monohydrische  alcoholen  met  koolstof  en  zuurstof , 
in  de  verhouding  waarin  zij  kooloxyde  vormen. 


Men  kan  elk  monohydrisch  zuur 


C n Hs«— i O 

r H 


jo  besekou 


wen  als  ontstaan  te  zijn  uit  de  verbinding  van  een  mono- 


Volgens  deze  methode  ontstaat  uit  eiken  alcohol  het  mo- 
nohydrisch zuur,  dat  met  den  daarop  volgenden  term  in  de 
homologe  reeks  alcoholen  overeenstemt. 

Men  kan  de  synthesis  volgens  deze  methode  tot  stand 
brengen,  ’t  zij  door  gasvormig  kooloxyde  op  potasch-  of 
soda- alcoholaten  te  laten  werken,  ’t  zij  door  uit  den  alcohol 
eerst  de  cyanverbinding  van  het  radicaal  te  maken  en  hier- 
mede verder  te  werken. 

a.  Werking  van  gasvormig  kooloxyde.  Als  voor- 
beeld hiervan  kan  strekken  de  synthesis  van  mierenzuur  door 
berthelot  door  inwerking  van  kooloxyde  op  water: 


Men  kan  het  water  toch  beschouwen,  als  het  eerste  lid 
der  homologe  reeks  alcoholen  CBH2»+2  0 (voor  n — o). 
Het  mierenzuur  stemt  overeen  met  den  in  de  homologe  reeks 
volgenden  alcohol,  den  methylalcohol. 


hydrischen  alcohol 
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Neemt  men  bij  deze  proef  in  plaats  van  potaschhydraat, 
potascli-  of  soda-alcoholaat , dan  ontstaat  propionzure  potasch 
of  soda  ') : 


De  hoeveelheid  propionzure  potasch  of  soda,  hierbij  ont- 
staande, is  echter  zeer  gering;  daarentegen  ontstaat  er  altijd 
ook  mierenzure  potasch  of  soda,  daar  er  altijd  wat  potasch- 
of  sodahydraat,  of  wat  vrij  water  bij  het  potasch-  of  soda- 
alcoholaat  gemengd  is. 

Deze  methode  laat  zich  vergelijken  bij  die,  volgens  welke 
men  in  de  anorganische  scheikunde  de  synthesis  van  het  onder- 
zwaveligzuur  en  het  seleniumdithionigzuur  tot  stand  brengt. 
Wij  bedoelen  hiermede  de  vorming  van  onderzwaveligzure 
of  seleniumdithionigzure  zouten,  door  zwaveligzure  alcaliën 
met  zwavel  of  selenium  te  koken: 


b.  Synthesis  der  zuren  door  middel  der  cyan- 
ver  bindingen  van  de  alcohol  radicalen.  Men  be- 
reidt hiertoe  eerst,  volgens  eene  der  in  het  vorige  hoofd - 


])  berthelot , Le9ons  sur  les  méth.  gén.  de  synthese  en  chim.  org.,  p.  430. 
")  Zie  wii.l’s  Jahresbericht  fiir  1865,  p.  144. 

Het  atoomgewigt  van  selenium  is  hier  genomen : Se  80 
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stuk  opgegeven  methoden,  de  cyanverbindiugen  der  alcohol- 
radicalen  uit  de  alcoholen;  deze  bevatten  een  atoom  kool- 
stof meer. 

Beschouwt  men  het  water,  als  het  eerste  lid  der  homologe 
reeks  alcoholen  Cn  H2  «+ 2 O (voor  n — o ),  dan  is  de  cyanver- 

bindiug  van  het  radicaal  de  cyan waterstof  J . Behandelt 

men  deze  cyanverbinding  met  rookende  oplossing  van  chloor- 
waterstof,  zoo  ontstaat  mierenzuur  (het  zuur,  dat  met  den 
in  de  homologe  reeks  volgenden  alcohol , den  methylalcohol , 
overeenstemt)  ‘): 


CHN  + 2H20  + 


H]  _tHO]  NHO 
i:l i — H j U + Cl  (' 


Omgekeerd  gaat  mierenzure  ammoniak,  als  men  ze  bij 
kleine  hoeveelheden  destilleert,  op  160°  in  cyanwaterstof  en 
water  over: 


'NHt°}cHNO  = HaO  + 2. 

Juist  op  dezelfde  wijs  splitsen  de  ammoniakzouten  der 
overige  monohydrische  organische  zuren  zich  onder  zekere 
omstandigheden  in  water  en  een  ander  ligchaam,  een  zoo- 
genaamd n i t r i 1 : 


lm  R2p-1  0| 

»H.  ƒ 


0=211,  0-0*  Ha,, _lN. 


Zoo  geeft  b.  v.  azijnzure  ammoniak  acetonitril  C2  Hs  N , 
benzoëzure  ammoniak  benzonitril  C7  H5  N.  Zoo  als  men 
ziet,  verschillen  cyanwaterstof  en  acetonitril  CH2,  even  als 


')  pelouze,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  t.  XLVIII,  p.  395. 
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mierenzuur  en  azijnzuur.  Men  kan  dus  de  cyanwaterstof  be- 
schouwen als  het  uitril  van  het  mierenzuur. 

Deze  splitsing-  van  de  ammoniakzouten  der  monokydriscke 
zuren,  op  dezelfde  wijs,  als  pelouze  reeds  voor  het  mie- 
renzuur ontdekt  had,  is  in  1847  door  kolbe  in  Duitschland 
en  door  dumas,  malaguti  en  leblanc  in  Frankrijk  ontdekt. 

De  laatstgenoemde  geleerden  ontdekten  echter  ook,  dat 
de  nitrilen  der  monohydrische  zuren,  ten  minste  voor  de 
zuren  der  mierenzure  reeks,  identiek  waren  met  de  cyan- 
verbindingen  der  alcoholradicalen  3),  en  wel  zóó,  dat  de 
cyanverbinding  van  een  alcoholradicaal  identiek  is  met  het 
nitril  van  het  zuur,  dat  met  den  in  de  homologe  reeks  vol- 
genden alcohol  overeenstemt. 

Kookt  men  de  nitrilen,  de  cyanverbindingen  der  alco- 
holradicalen, die  men  dus  uit  de  alcoholen  bereiden  kan 
met  behulp  van  potaschhydraat , zoo  ontstaan  de  potaschzou- 
ten  der  zuren  en  ammoniak. 

Zoo  geeft  b.  v.  propionnitril  (cyanaethyl)  propionzure  pot- 
asch  en  ammoniak: 

cs h5nh+{  o + h1o=0ï“s°[  o + nh,. 

Even  zoo  geeft  formionitril  (cyanwaterstof)  mierenzure 
potasch  en  ammoniak: 

CHN  + ^J  0 + H20=C^°|  O + NH,. 

Ook  in  de  anorganische  scheikunde  treft  men  eene  hier- 
mede vergelijkbare  methode  tot  synthesis  van  een  zuur  aan. 


')  dumas,  malaguti  en  leblanc,  Comptes  rendus , t.  XXV,  p.  442,  474, 
657;  1847. 
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Brengt  men  toch  vijfvoudig  chloorphosphorus  met  ammo- 
niakgas te  zamen  en  gloeit  men  het  daaruit  ontstaande 
mengsel,  dan  ontwijkt  chloorammonium  eu  eene  stof,  ph  o s- 
p h a m genaamd , die  tot  formule  heeft  P H N2 , blijft  over. 

In  het  tweede  deel  van  dit  werkje,  in  het  hoofdstuk  dat 
over  amiden  handelt,  zullen  wij  zien,  dat  men  dit  phospham 
kan  beschouwen,  als  tot  het  phosphorzuur  in  soortgelijke 
betrekking  te  staan,  als  de  nitrilen  der  organische  zuren 
tot  de  zuren  zelve.  Men  kan  dus  het  phospham  beschou- 
wen als  eene  soort  p h o s p h o n i t r i 1. 

P h o s p h a m nu  met  smeltend  potaschhydraat  behandeld  , 
geeft  phosphorzuur  of  liever  phosphorzure  potasch  en  am- 
moniak : 

PHN2  + 4H20  = PH3  04  + 2 NH3. 
even  als : C,2  H2  a— ] N -t-  2 H2  O = C«  H2  n 02  + N H 3 . 

Wij  zien  uit  deze  methode  tot  synthesis  der  monohydrische 
organische  zuren , hoe  op  zich  zelf  staande  feiten , zoo  als 
de  bereiding  van  mierenzuur  door  i'elouze  zoo  lang  geweest 
is,  bij  verdere  vooruitgang  der  wetenschap  slechts  speciale 
gevallen  blijken  te  zijn  van  algemeene  wetten  eu  zich  binnen 
algemeene  methoden  groeperen. 

Wij  kunnen  op  deze  wijs  de  zuren  der  mierenzure  reeks 
(C«  II -2  n O.J  verkrijgen.  Beproeft  men  langs  denzelfden  weg 
de  zuren  der  benzoëzure  reeks  (Gn  Hg s 02)  uit  de  alco- 
holen van  de  reeks  Gn  Ha  n— 6 O te  maken , dan  verkrijgt 
men  zuren , die  niet  identiek , maar  slechts  isomeer  met  de 
zuren  der  benzoëzure  reeks  zijn,  zoo  als  door  camvizzaro 
is  aangewezen.  De  oorzaak  hiervan  is,  dat  de  cyan verbindin- 
gen van  de  radicalen  der  alcoholen  van  de  reeks  CM  H2  n— c O 
ook  slechts  isomeer,  niet  identiek  met  de  nitrilen  der  zuren 
van  de  benzoëzure  reeks  zijn. 
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Gaat  men  de  geheele  verandering  na,  die  een  alcohol 
ondergaat,  als  men  daarvan  eerst  de  cyanverbinding  van 
het  radicaal,  en  daaruit  het  met  den  in  de  homologe  reeks 
volgende  alcohol  overeenstemmende  zuur  maakt,  dan  zien 
wij , dat  de  oorspronkelijke  alcohol  vermeerderd  is  met  kool- 
stof en  zuurstof,  in  de  verhouding  en  hoeveelheid,  waarin 
zij  eene  molecule  kooloxyde  vormen.  Uit 

(UHgjD+ll  CraH2j»+l)  ,,  -rj  >T  1 • 

H j O komt  j =G*  + i HgjM-iN,hier- 

. C«  -f"  1 EI2^j+1  Ol  C»  + 1 H2jo-|-l  01  _ Cm  H2jb+i|  _ , 

mt  H jOen  0 j O = ,/  }0  + (.0. 

§ 3. 

Verbinding  van  koolwaterstoffen  met  koolstof  en  zuurstof , in 
de  verhouding  waarin  zij  koolzuur  vormen. 

Men  kan  elk  monokydrisck  zuur  C«  EU p 02  beschouwen 
als  ontstaan  te  zijn  uit  de  verbinding  van  eene  koolwater- 
stof C»— i E2p  met  koolzuur: 

C n E l2p  02  — C n — 1 EI 2p  ~\~  C 02. 

Men  kan  op  deze  wijs  de  synthesis  van  een  monohydrisch 
zuur  bewerkstelligen,  ’t  zij  door  middel  van  koolzuur  zelf, 

’t  zij  door  middel  van  chloorkooloxydgas  (carbonylchloruur). 

a.  Door  middel  van  koolzuur.  Men  maakt  hierbij 
gebruik  van  de  zamengestelde  metallische  radicalen , die  men 
beschouwen  kan  als  de  koolwaterstoffen,  die  men  met  kool- 
zuur verbinden  wil,  waarin  een  atoom  waterstof  door  een 
metaal  vervangen  is.  Bij  voorkeur  gebruikt  men  de  zamen- 
gestelde metallische  radicalen,  die  alcalimetalen  bevatten. 
Deze,  met  koolzuur  in  aanraking  gebragt  zijnde,  slorpen 
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dit  meestal  op  onder  vorming  van  een  zout  van  bet  ge- 
vraagde zuur. 

Zoo  kan  men  b.  v.  azijnzuur  beschouwen  als  te  bestaan 
uit  moerasgas  en  koolzuur  (C  H4  -j-  C 02  = C2  H4  02),  kali- 
ummethyl  als  moerasgas,  waarin  een  atoom  waterstof  door 
kalium  vervangen  is.  Laat  men  nu  op  kaliummethyl  kool- 
zuur werken,  zoo  wordt  dit  opgeslorpt  en  er  wordt  azijn- 
zure potascb  gevormd : 


CH3( 
K J 


+ C0,0  = 


c 


h3o, 

K I 


O. 


Evenzoo  geeft  kaliumaethyl  propionzure  potascb : 


C,  H,l 

K j 


+ co;o=^=° 


o. 


b.  Door  middel  van  cbloorkooloxyd.  Laat  men 
cbloorkooloxyd  op  de  koolwaterstof  werken,  zoo  verkrijgt 
men  de  cbloruur  van  een  zuurradicaal , die  met  water  behan- 
deld, bet  gevraagde  zuur  geeft.  Op  deze  wijs  bragt  iiarmtz- 
harnitzky  de  syntbesis  van  benzoëzuur  tot  stand. 

Men  kan  benzoëzuur  beschouwen,  als  ontstaan  te  zijn  uit 
eene  verbinding  van  benzine  met  koolzuur  (Ce  Hc  C 02  — 
C7  Hc  02).  Brengt  men  nu  cbloorkooloxyd  in  een  zacht  ver- 
warmde glazen  kolf,  waarin  te  gelijkcr  tijd  dampen  van 
benzine  geleid  worden,  dan  ontstaat  benzoylchloruur  en 
chloorwaterstof : 


r h , ron  _^HsO(  Hf 
Hg  + O U2  — ^ j + j . 

Benzoylchloruur  geeft  met  water  benzoëzuur  en  chloor- 
waterstof : 


G7H50 

Cl 


T C7  Hr  O 
+ H20=  h- 


) r»  H 

| 0 + Cl)- 
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Deze  laatste  reactie  is  reeds  op  bladz.  166  met  reacties 
uit  de  anorganische  scheikunde  vergeleken. 

§ 4. 

Verandering  van  door  volkomen  synthesis  verkregene  monohy- 
drische  zuren  in  andere  monohydrische  zuren. 

• 

In  deze  paragraaf  vatten  wij  de  drie  laatste  door  ons  op 
bladz.  163  opgegeven  methoden  tot  synthesis  der  monohy- 
drische organische  zuren  zamen.  Deze  drie  wegen  waren : 

1°.  Onttrekking  van  waterstof  aan  eene  reeds 
door  volkomen  synthesis  gevormd  monohydrisch 
z u u r. 

Hiertoe  substitueert  men  bromium  voor  een  atoom  water- 
stof in  het  zuur  en  behandelt  de  zoo  ontstaande  bromium- 
verbinding  met  zilveroxyde. 

Zoo  heeft  men  b.  v.  een  met  oliezuur  C,8H17  02  isomeer 
zuur  uit  stearine  verkregen  zuur: 

2 C„  02  + Ag,  O = 2 g®J  + 2 C, , H, , O,  + H, O. 

bromo-stearinzuur.  het  nieuwe  zuur. 

Zoo  als  men  ziet  is  dit  eene  gewone  dubbelontlediug. 

Dit  is  echter  geen  volledige  synthesis,  daar  het  steariue- 
zuur  niet  door  volledige  synthesis  is  bereid. 

2°.  Verbinding  van  een  reeds  door  volkomen 
synthesis  gevormd  monohydrisch  zuur  met  wa- 
terstof. 

Volgens  deze  methode  kan  men  o.  a.  van  de  zuren  van 
de  reeks  C«  H2«— 2 02  overgaan  tot  de  zuren  van  de  reeks 

C n H2  n 02. 
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Kolbe  beeft  volgens  deze  methode  benzoëzimr  in  een  nieuw 
zuur,  bet  hydvo- benzoëzimr  C7H8  02,  veranderd. 

Het  kaneelzuur  C9  H8  02  geeft  volgens  deze  methode  een 
nieuw  zuur  C9  H10  02. 

3°.  Verbinding  van  een  reeds  door  volkomen 
syntbesis  gevormd  monohydrisch  z uur  met  e c n 
koolwaterstof. 

Langs  dezen  weg  is  bet  kaneelzuur  verkregen.  Men  liet 
daartoe  aceteenchloruur  C2  H3  Cl  werken  op  benzoëzure 
potascb : 


De  reactie  is  gelijk  te  stellen  met  de  syntbesis  van  uitras 
ammonicus  in  de  anorganische  scheikunde  door  de  werking 
van  cbloorammonium  op  uitras  argenticus. 


De  aceteenchloruur  was  verkregen  door  de  werking  van 
chloorkooloxyd  op  gewoon  aldebyd : 


C.2  H3  O 
H 


12 
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SECTIE  2. 


SYNTI1ESIS  DER  1)1  II YDUISC IIE  , EENBASISCITE  ORGANISCHE 
ZUREN. 


(door  substitutie  van  eeu  atoom  der  dihydrische  zuurstof  voor 
twee  atomen  der  monohydrische  waterstof  in  liet  radicaal 
van  den  dihydrischen  alcohol)  en  een  dihydrisch  tweebasisch 


atomen  der  dihydrische  zuurstof  voor  vier  atomen  der  mono- 
bydrische  waterstof  in  het  radicaal  van  den  dihydrischen 
alcohol).  In  deze  sectie  zullen  wij  de  synthesis  der  dihy- 
drische eenbasische,  in  de  volgende  die  der  dihydrische 
tweebasische  zuren  behandelen. 

Om  uit  te  drukken,  dat  deze  zuren,  ofschoon  dihydrisch, 
slechts  eenbasisch  zijn,  kan  men  hunne  formule  ook  schrij- 


De  synthesis  dezer  dihydrische  eenbasische  zuren  kan 
men  volgens  drie  methoden  tot  stand  brengen: 

1°.  Door  oxydatie  van  monohydrische  alcoho- 
len, monohydrische  zuren,  van  de  overeenkomsti- 
ge dihydrische  alcoholen  en  dihydrische  aldehyden- 
2°.  Door  verbinding  van  dihydrische  alcoho- 
len, van  aldehyden  en  acetonen  met  koolstof  en 
zuurstof  in  de  verhouding  waarin  zij  kooloxyde 


CrcH2^ — 402 

zuur  van  de  lormule 

fi2 


| 02  (door  substitutie 


van  twee 
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vormen  (bij  aldehyden  en  acetonen  worden  tevens 
de  elementen  van  e e n e molecule  water  o p g e- 
n omen). 

3°.  Door  verbinding  van  p h e n o 1 s en  kool w a- 
terstoffen  met  koolstof  en  zuurstof  in  de  v e r- 
h o u d i n g , w a a r i n z ij  koolzuur  v o r m e n (b  ij  d e 
koolwaters  toffe n worden  tevens  de  elementen 
van  eene  molecule  water  op  ge  nomen). 

Daar  deze  drie  methoden  geheel  analoog  zijn  aan  de  drie 
eerste  door  ons  op  bladz.  162  en  163  tot  synthesis  der 
monohydrische  zuren  opgegeven,  dunkt  ons  eene  nieuwe 
vergelijking  met  de  anorganische  scheikunde  overbodig. 

Bij  al  deze  methoden  moeten,  wil  de  synthesis  volledig 
zijn,  de  ligchamen,  waarvan  men  uitgaat,  natuurlijk  door 
volkomen  synthesis  gevormd  zijn. 

§ 1. 


Methode  van  oxydatie. 


a.  Van  monohydrische  alcoholen.  Reeds  op  bladz. 
158  hebben  wij  opgemerkt,  dat  bij  de  oxydatie  van  den 
gewonen  alcohol  met  rockend  salpeterzuur,  behalve  het 

C H O) 

glyoxal  ook  eenig  glycolzuur  2 T 2 02  ontstond.  Dit  zuur 

is  het  monohydrisch  eenbasisch  zuur,  dat  overeenstemt  met 

C H ) 

den  gewonen  glycol  (aethylglycol)  2 4 02. 

J 


b.  Van  monohydrische  zuren.  Hiertoe  vervangt  men 
eerst  een  atoom  waterstof  iii  het  monohydrisch  zuur  door 
chloor  of  bromium,  en  laat  op  deze  chloor-  of  bromverbin- 
ding  potasch  of  vochtig  zilveroxyde  inwerken.  Er  heeft 
dubbelontleding  plaats  en  er  ontstaan  chloor-  of  bromme- 


talen  en  een  dihydrisch  eenbasisch  zuur  (of  een  potasch- 
zout  daarvan). 

Op  deze  wijs  kan  men  b.  v.  uit  azijnzuur  glycol  zuur  ver- 
krijgen door  behandeling-  van  eensgechloord  azijnzuur  met 
potasck : 


eensgechloord  azijnzuur. 


glycolzure  potascli. 


Evenzoo  g-eeft  eensgebroomd  boterzuur  met  vochtig  zil- 
veroxyde,  het  oxyboterzuur : 


eensgebroomd  boterzunr. 


oxyboterzuur. 


Eigenlijk  is  de  oxydatie  der  monohydrische  zuren  slechts 
een  speciaal  geval  van  die  der  monohydrische  alcoholen  in 
deze  paragraaf  sub  a behandeld,  daar  de  monohydrische 
zuren  door  oxydatie  der  monohydrische  alcoholen  verkregen 
worden.  Dit  speciale  geval  is  echter  hier  afzonderlijk  be- 
handeld, daar  men  langs  dezen  weg  van  de  eene  categorie 
van  zuren  tot  de  andere  kan  opklimmen. 

c.  Yan  de  overeenkomstige  dihydrische  alco- 
holen en  aldehyden.  Oxydeert  men  dihydrische  alco- 
holen door  middel  van  platinaspons,  dan  vormt  zich  het 
overeenkomstige  dihydrische  eenbasische  zuur,  mits  men 
zorg  drage,  dat  de  oxydatie  langzaam  plaats  grijpe. 


Zoo  verkrijgt  men  uit  propylglycol 


het  melkzuur 
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Is  echter  de  dihydrische  alcohol  wat  meer  zamengesteld , 
dan  ontleedt  hij  zich  gedurende  de  oxydatie;  er  ontstaat 
dan  koolzuur,  water  en  het  dihydrisch  eenbasisch  zuur,  dat 
overeenstemt  met  den  in  de  homologe  reeks  onmiddellijk 
voorafgaanden , dihydrischen  alcohol. 

Zoo  geeft  b.  v.  ainylglycol  hij  oxydatie  met  platinaspons 
oxyboterzuur,  koolzuur  en  water: 

02  + 50=C4^c°j  02  + C02+2H20. 

Wij  hebben  in  het  vorige  hoofdstuk  gezien , dat  met  eiken 
dihydrischen  alcohol  twee  aldehyden  overeenstemden.  Het 
eerste  dezer  aldehyden  (ontstaan  door  onttrekking  van  H2 
aan  den  dihydrischen  alcohol)  geeft  door  oxydatie  het  over- 
eenkomstige dihydrische  eeubasische  zuur.  Zoo  geeft  b.  v. 
het  salicylaldehyde  door  oxydatie  salicylzuur: 


salicylaldfhyd.  salicylzuur. 


§ 2. 


Verbinding  van  dihydrische  alcoholen,  van  aldehyden  en  ace- 
tonen  met  koolstof  en  zuurstof,  in  de  verhouding  waarin 
zij  kooloxyde  vormen  {bij  aldehyden  en  acetonen 
worden  levens  de  elementen  van  eene  mole- 
cule water  opgenomen ). 


In  het  vorige  hoofdstuk  zagen  wij  dat  met  eiken  dihydri- 
schen alcohol  twee  cyanverbindingen  overeenstemden.  Maakt 
men  uit  den  glycol  de  eerste  dezer  cyanverbindingen,  de 
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zoogenaamde  monocyanhydrine,  en  kookt  men  die  met 
potaschhydraat,  dan  ontstaat  het  met  den  in  de  homologe 
reeks  volgenden  dihydrischen  alcohol  overeenkomende  diky- 
drische  eenbasische  zuur.  Vergelijkt  men  de  formulen,  dan 
zal  men  zien,  dat  het  verkregen  zuur  gelijk  is  aan  den 
dihydrischen  alcohol,  waarvan  men  is  uitgegaan  koolstof 
en  zuurstof  in  de  verhouding  en  de  hoeveelheid,  waarin  zij 
eene  molecule  kooloxyd  vormen. 


aschhydraat  en  water  kookende,  verkrijgt  men  melkzure 
potasch : % 


Het  melkzuur  stemt  overeen  met  den  in  de  homologe  reeks 


Zoo  als  bekend  is,  bestaan  er  twee  isomere  melkzuren, 
het  melkzuur,  dat  in  melk  ontstaat  en  het  melkzuur  uit 
de  spieren  (acidum  sarcolacticum).  Zondert  men  uit  de 
volgens  de  boven  omschreven  methode  verkregene  melk- 
zure potasch  het  melkzuur  af,  dan  blijkt  het  identiek  te 
zijn  met  het  melkzuur  uit  de  spieren.  De  synthesis  van 
het  melkzuur  volgens  deze  methode  is  het  eerst  door  wis- 
LICENUS  volbragt. 

Om  bij  een  aldehyde  koolstof  en  zuurstof  in  de  verhouding  en 
hoeveelheid,  waarin  zij  ééne  molecule  kooloxyde  vormen,  te 


Zoo  kan  men  uit  de  gewone 


= C3  H5  O N vormen.  Deze  met  pot- 


melkzure  potasch. 
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voegen,  gaat  men  langs  een  analogen  weg  te  werk.  Er  worden 
hierbij  tevens  de  elementen  van  eene  molecule  water  opge- 
nomen. Tot  voorbeeld  van  deze  methode  kan  strekken  de 
door  strecker  volbragte  syntbesis  van  melkzuur,  uitgaande 
van  het  gewone  aldehyde: 


strecker  bragt  hiertoe  in  een  glazen  ballon  eerst  alde- 
hyde en  cyanwaterstof,  daarna  een  weinig  van  eene  gecon- 
centreerde waterige  oplossing  van  chloorwaterstof,  waarop 
de  beide  eerstgenoemde  ligehamcn  zich  verbonden  onder  op- 
name der  elementen  van  eene  molecule  water: 


Het  dus  ontstaande  ligchaam  C3  H7  02  N draagt  den  naam 
van  a 1 a n i n e of  lactammine  en  is  een  amid  van  het 
melkzuur,  waarvoor  als  rationele  formule  geschreven  kan 
C3H40)  ) 

worden:  H 1 N. 


Verhit  men  deze  lactammine  met  salpeterigzuur,  dan 
ontstaat  melkzuur,  water  en  vrije  stikstof: 


Even  zoo  ontstaat  in  de  anorganische  scheikunde  bij  ver- 
hitting van  salpeterigzure  ammoniak  water  en  vrije  stikstof: 


C2  H4  O + C O + H,  O = C3  H6  Os. 


aldehyde. 


melkzuur. 


C2  H4  0 + CHN  + H2  O = C3  H7  02  N. 


melkzuur. 
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Het  op  deze  wijs  ontstaande  melkzuur  is  identiek  met  het 
melkzuur,  dat  in  melk  ontstaat. 

Wislicenus  bereidde  melkzuur  uit  aldeliyd  volgens  eene 
andere  methode.  Hij  voerde  een  stroom  ckloorwaterstofgas 
door  aldeliyd  , waardoor  de  verbinding  C4  H8  O Cl2  ontstaat. 
Behandelt  men  deze  met  eene  alcoholische  oplossing  van 
cyankalium,  dan  heeft  er  dubbelontleding  plaats,  er  ont- 
staat chloorkalium  en  eene  met  het  ligchaam  C4  H8  O Cl2 
overeenstemmende  cyanverbinding : 

C,  H,  O Olj  4-  2* ] = 2 *}  + C4  Ha  O Cy2. 

C4  HsOCy2  = C6H,ON2. 

Kookt  men  het  ligchaam  C6  H8  O N2  met  potaschhydraat 
en  water,  dan  ontstaat  melkzure  potasch  en  ammoniak: 

CeHsON2  + 2^J  0h-3H40  = 2('^°J  0.+2NH,. 

Ook  het  op  deze  wijze  verkregen  melkzuur  is  identiek 
met  dat,  hetwelk  in  melk  ontstaat. 

Behandelt  men  de  overige  monohydrische  aldehyden  vol- 
gens dezelfde  methoden,  als  strecker  en  wislicenus  het 
gewone  aldehyde  gedaan  hebben,  dan  verkrijgt  men  analoge 
resultaten.  Ook  de  acetonen  kunnen  volgens  dezelfde  metho- 
den in  dihydrische,  eenbasische  zuren  worden  omgezet. 

§ 3. 

Verbinding  van  phenols  en  koolwaterstoffen  met  koolstof'  en  zuur- 
stof, in  de  verhouding  waarin  zij  koolzuur  vormen  (bij 
de  koolwaterstoffen  worden  tevens  de  elementen  van 
eene  molecule  water  opgenomen ). 

Tot  voorbeeld  van  deze  methode  kan  strekken  de  door 
kol  BE  volvoerde  synthesis  van  het  salicylzuur. 
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Hij  bragt  daartoe  in  een  kolf  kreösoot  CeHeO,  deed 
daarover  een  stroom  droog  koolzuurgas  strijken  en  verwarmde 
zacht.  Vervolgens  wierp  hij  in  de  kolf  langzaam  kleine  stukjes 
kalium;  liet  metaal  werd  onder  warmteontwikkeling  en 
vrijwording  van  waterstof  opgenomen  en  te  gelijker  tijd 
koolzuur  geabsorbeerd.  Het  eindresultaat  was  het  ontstaan 
van  salicylzure  potaseh , vermengd  met  potaschphenolaat 
(phenylzure  potaseh)  en  vrij  kreösoot.  Het  eerste  ontstond 
volgens  de  formule: 


- H ƒ 


0+2C02  + 


C7H40) 
K,  H j 


02  -+- 


H] 

H j ’ 


Ook  met  de  overige  phenols  kan  men,  even  als  met  het 
kreösoot,  volgens  deze  methode  dihydrische  ecnbasische 
zuren  verkrijgen.  Zeer  vreemd  is  het,  dat  daarentegen  deze 
methode  op  alcoholen  toegepast,  tot  geen  resultaat  leidt. 

Men  kan  ook  dihydrische  eenbasische  zuren  verkrijgen 
door  koolwaterstoffen  te  verbinden  met  koolstof  en  zuurstof 
in  de  verhouding  waarin  zij  koolzuur  vormen.  Er  worden 
hierbij  tevens  de  elementen  van  eene  molecule  water  opge- 
nomen. Tot  voorbeeld  van  deze  methode  kan  strekken  de 
door  lippman  volbragte  synthese  van  melkzuur,  uitgaande 
van  aethyleen: 


C2  H4  + C Ö2  + H2  o = c3  hg  o3. 


Hij  bragt  hiertoe  aethyleen  en  carbonylchloruur  (chloor- 
kooloxydgas)  bijeen,  waarop  zij  zich  tot  lactylchloruur  ver- 
eenigden. 


(k  H4  -+- 


(10| 

af 


+ 


bH40) 

a f' 


Lactylchloruur  met  potasehhydraat  behandeld  geeft  chloor- 
kalium en  melkzure  potaseh : 


186 


c,  h40) 

Cl*  i 


n_^H40) 

K,H  J 


02  H-  2 


K) 

Clj 


Scheidt  men  het  op  deze  wijs  verkregen  melkzuur  uit  de 
melkzure  potasch  af,  en  onderzoekt  men  het,  dan  blijkt 
het  identiek  te  zijn  met  het  melkzuur  uit  de  spieren. 


SECTIE  3. 


SYNTHESIS  DER  DIII YDItlSOHE  TWEEBASISCHE  ZUREN. 

Reeds  in  het  begin  der  vorige  sectie  hebben  wij  opge- 
merkt, dat  met  eiken  dihydrischen  alcohol  ^ 02 

H2  j 

halve  een  dihydrisch  eenbasisch  zuur  ® j ook  een 

H2  J 

dihydrisch  tweebasisch  zuur  02  overeenstemde. 

^2  J 

Zoo  stemt  b.  v.  met  den  gewonen  glycol  (aethylglycol) 

C H ) CO) 

2 4>02  overeen  het  zuringzuur  2 2j  02,  met  butylglycol 

C4  H81  C4  H4  021 

02  het  barnsteenzuur  02  enz. 

h2  J H2  J 

Men  kan  de  synthesis  der  dihydrische  tweebasische  zuren 
volgens  vijf  methoden  tot  stand  brengen: 

1°.  Door  oxydatie  van  de  overeenstemmende 
dihydrische  alcoholen  en  dihydrische  a 1 d e h y- 
den,  van  monohydrische  al  de  hy  den,  vetten  en 
meer  andere,  minder  zuurstof  dan  het  te  vor- 
men zuur  bevattende  zelfstandigheden. 

2°.  Door  verbinding  van  dihydrische  alcoholen 
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met  koolstof  e u zuurstof,  in  de  verhouding 
waarin  zij  kool  o xy  de  vormen. 

3®.  Door  verbinding  van  monohydrische  zuren 
met  koolstof  en  zuurstof,  in  de  verhouding, 
waarin  zij  koolzuur  vormen. 

4®.  Door  onttrekking  van  waterstof  aan  een 
dihydrisch  t w e e b a s i s c h zuur. 

5°.  Door  verbinding  van  een  dihydrisch  twee- 
basisch  zuur  met  waterstof. 

Daar  deze  methoden  geheel  analoog  zijn  met  de  vijf  eerste 
methoden  door  ons  op  bladz.  162  en  163  tot  synthesis  der 
monohydrische  zuren  opgegeven , dunkt  ons  ecne  nieuwe 
vergelijking  met  de  anorganische  scheikunde  overbodig. 

Bij  al  deze  methoden  moeten,  wil  de  synthesis  volledig 
zijn,  de  ligchamen,  waarvan  men  uitgaat,  natuurlijk  door 
volkomen  synthesis  gevormd  zijn. 


§ 1. 

Methoden  van  oxydatie. 


a.  Van  de  overeenkomstige  dihydrische  a 1 c o- 

n h ï 

holen.  Langs  dezen  weg  geeft  glycol  (aetliylglycol)  2 4 02 

±12  J 

C2  02)  . 

zunngzuur  02  en  water: 

fl2  J 


C2H4 

H, 


O 


iT40==C^°jos  +2H20. 


Met  de  meer  zamengestelde  dihydrische  alcoholen  is  men 
hierin  echter  tot  nog  toe  niet  geslaagd. 

C H i 

Met  propylglycol  2 G 02  schijnt  men  nog  malonzuur 

B2  J 
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C H O ) 

3 i i'  2 ^2  verkregen  te  hebben , maar  met  de  overige  dihy- 
-^2  J 

driscbe  alcoholen  beeft  men  de  overeenkomstige  dihydrische 
tweebasiscbe  zuren  volgens  deze  methode  niet  kunnen  ver- 
krijgen, hetgeen  toe  te  schrijven  is  aan  de  weinige  stabili- 
teit hunner  zamengestelde  moleculen,  die  bij  de  oxydatie 
uit  een  vallen. 

b.  Yan  de  overeenkomstige  dihydrische  alde- 
hyden.  Met  eiken  dihydrischen  alcohol  stemmen,  zoo  als  wij 
weten,  twee  aldehyden  overeen.  Het  eerste,  ontstaan  door 
onttrekking  van  H2  aan  den  dihydrischen  alcohol,  levert, 
zoo  als  wij  in  de  vorige  sectie  zagen,  door  oxydatie  het 
met  dien  alcohol  overeenstemmende  dihydrische  eenbasi- 
sche  zuur.  Het  tweede,  dat  men  als  de  hydruur  van  het 
radicaal  van  het  met  den  dihydrischen  alcohol  overeenstem- 
mende dihydrische  tweebasiscbe  zuur  kan  beschouwen  en 
dat  ontstaat  door  onttrekking  van  H4  aan  den  dihydrischen 
alcohol,  levert  door  oxydatie  het  overeenstemmende  dihy- 
drische tweebasische  zuur. 

Zoo  geeft  het  2dü  aldehyde  van  glycol  (aethylglycol) , het 

glyoxal  * 2 j door  oxydatie  het  zuringzuur: 

H,  ) 


! — 'iri-.. 


C2  o,] 

H2  ) u2 

c.  Yan  monoliy driscbe  aldehyden  en  andere, 
minder  zuurstof  dan  het  te  vormen  zuur  bevat- 
tende zelfstandigheden.  Zoo  gaat  b.  v.  comijnaldehyde , 
met  sterk  oxy derende  middelen  behandeld,  in  acidum  inso- 
1 i n i c u m over  : 

CI0HnO  + 4O  = H2  O + C10  Hxo  04. 


acid.  insolinicum. 
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Laat  men  salpeterzuur  op  vetten  werken  , dan  ontstaan 
barnsteenzuur  en  andere  daarmede  homologe  zuren.  Hierbij 
wordt  de  molecule  van  het  vet  geheel  vernield  en  er  is 
geen  eenvoudige  betrekking  aan  te  geven  tusscben  bet  vet 
en  de  daaruit  ontstaande  zuren.  Hetzelfde  is  bet  geval  bij 
de  behandeling  van  vele  andere  organische  zelfstandigheden 
met  sterk  oxy  derende  middelen. 


Verbinding  van  dihydrische  alcoholen  mei  koolstof  en  zuurstof  in 


Men  begint  hiertoe  eerst  uit  den  dibydriscben  alcohol  de 
tweede  daarmede  overeenstemmende  cyanverbinding  (dicy 
anhydrine),  de  cyanverbinding  van  bet  radicaal  te  maken. 


Deze  geeft  door  behandeling  met  potascbhydraat  barnsteen- 
zure  potasch , waaruit  men  bet  barnsteenzuur  kan  afscheiden : 


Vergelijkt  men  nu  de  glycol,  waarvan  men  is  uitgegaan, 
met  bet  verkregen  zuur,  dan  ziet  men,  dat  bij  den  glycol 
koolstof  en  zuurstof  gevoegd  zijn  in  de  verhouding  en  hoe- 
veelheid, waarin  zij  twee  moleculen  kooloxyde  vormen: 


§ 2. 


de  verhouding , waarin  zij  kooloxgde  vormen. 


barnsteenzure  potasch. 


en  in  bet  algemeen: 
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C.H2J,)  q I g Q Q C«  + 2H2^02 

h2  j 2 ” H2 

De  dihydrisehe  tweebasische  zuren , die  men  volgens  deze 
methode  verkrijgt,  stemmen  overeen  met  den  dihydrischen 
alcohol,  die  in  de  homologe  reeks  twee  termen  verder  staat, 
dan  de  dihydrisehe  alcohol,  waarvan  men  is  uitgegaan.  Zoo 
stemt  b.  v.  het  barnsteenzuur  overeen  met  den  butylglycol. 

Volgens  dezelfde  methode  kan  men  uit  den  propylglycol 
C3Hc)  ^ ! r * c5  Hc  02 

02  het  brandig  wijnsteenzuur 

hl  2 ) hl 2 


I 02  maken. 


§ 3. 

Verbinding  van  monohydrisclte  zuren  met  koolstof  en  zuurstof 
in  de  verhouding , waarin  zij  koolzuur  vormen 

Volgens  deze  methode  kan  men  o.  a.  uit  azijnzuur  malon- 
zuur  maken. 

Hiertoe  maakt  men  eerst  uit  het  azijnzuur  eensgechloord 
azijnzuur  C2  H3  Cl  02.  Als  het  eens-gechloord  azijnzuur  met 
eene  alcoholosche  oplossing  van  cyankalium  twee  uur  lang 
op  een  waterbad  verwarmd  wordt,  vormt  zich  chloorkalium 
en  eene  met  eens-gechloord  azijnzuur  overeenstemmende 
cyanverbinding  door  eenvoudige  dubbelontleding : 

C,  Hs  Cl  O,  +c^|  + *}  + C,  Hs  Cy  O,. 

<:2H3  Cy  o2  = c3  h3  o2  n. 

Kookt  men  deze  cyanverbinding  langen  tijd  met  potasch- 
hydraat,  dan  ontstaat  malonzure  potasch. 
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Uit  de  malonzure  potasch  kan  men  bet  malonzuur  ge- 
makkelijk  verkrijgen.  Deze  synthesis  is  door  kolbe  en  müller 
gelijktijdig  ontdekt. 

Volgens  dezelfde  methode  kan  men  uit  propionzuur  barn- 
steenzuur  bereiden. 

Vergelijkt  men  nu  bet  monohydrisch  zuur,  waarvan  men 
is  uitgegaan , met  het  verkregen  dihydriscb  tweebasiscb  zuur , 
dan  ziet  men,  dat  bij  bet  monohydrisch  zuur  koolstof  en 
zuurstof  gevoegd  zijn  in  de  verhouding  en  hoeveelheid , 
waarin  zij  eene  molecule  koolzuur  vormen  : 


In  deze  paragraaf  vatten  wij  de  beide  laatste  door  ons 
op  bladz.  187  opgegeven  methoden  tot  synthesis  der  diliy- 
drische  tweebasische  zuren  zamen.  Deze  beide  wegen  waren : 
1°.  Onttrekking  van  waterstof  aan  een  reeds 
door  volkomen  synthesis  gevormd  dihydriscb 
tweebasiscb  zuur. 


azijnzuur. 


malonzuur. 


§ 4. 


Verandering  van  door  volkomen  synthesis  verkregen  dihydrische 
tweebasische  zuren  in  andere  dihydrische  tweebasische  zuren. 
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Hiertoe  substitueert  meu  eerst  bromium  voor  een  of  twee 
atomen  waterstof  in  het  zuur  en  behandelt  de  zoo  ontstaande 
bromium  verbinding  met  baryt  of  bijtende  alcaliën. 

Zoo  geeft  b.  v.  tweemaalgebroomd  barnsteenzuur  met 
baryt  eens-gebroomd  acidum  malei cum: 


2 C,  04  + Ba,  O = 2 + 2C4  O,  + H,  O. 

Uit  het  eens-gebroomd  acidum  maleicum  kan  men  het 
acidum  maleicum  zelf  verkrijgen. 

Evenzoo  geeft  tweemaal  gebroomd  brandig  wijnsteenzuur 
met  een  overvloed  sodahydraat  acidum  aconicum: 


<:°*+2Nh 


0 = 2 


Na 

Br 


+ CB  H4  04  + 2 


}°. 


acidum  aconicum. 

2°.  Verbinding  van  een  door  volkomen  syn the- 
sis verkregen  dikydrisck  tweebasisch  zuur  met 
waterstof. 

Volgens  deze  methode  geven  acidum  maleicum  en 
acidum  fumaricum,  barnsteenzuur;  acidum  i ta- 
co n i c u m , brandig-wijnsteenzuur: 


acidum  fumaricum  barnsteenzuur. 

of  acidum  maleicum. 


(j5  H4  02 1 

h2  i 


o. 


Hl 
+ Hj 


C5  He  OH 

]°2- 


Ho 


acidum  itaconicum. 


brandig-wijnsteenzuur. 


Geen  dezer  beide  synthesis  is  eigenlijk  volkomen,  daar, 


193 


zoover  ons  bekend  is,  het  acidum  fumaricum  en  itaco- 
nicum  in  het  geheel  niet,  het  acidum  maleicum  slechts 
uit  het  barnsteenzuur  zelf  door  volledige  synthesis  kunnen 
verkregen  worden. 


SECTIE  4. 

SYNTHESIS  DER  ZUREN,  WIER  IIYDRICITEIT  GROOTER 
IS  DAN  TWEE. 

In  de  vorige  secties  van  dit  hoofdstuk  hebben  wij  gezien, 
dat  de  monohydrische  alcoholen  elk  aan  één  monokydrisck 
zuur  het  aanzijn  konden  geven,  door  substitutie  van  O voor 
H2  in  het  radicaal : dat  evenzoo  de  dihydrische  alcoholen 
aan  twee  dihydrische  zuren  het  aanzijn  kunnen  geven,  het 
eene  eenbasisch,  door  substitutie  van  O voor  H2;  het  andere 
tweebasisch,  door  substitutie  van  02  voor  H4  in  het  radicaal. 
In  het  algemeen  kan  men  aannemen,  dat  met  eiken  n ky- 
drischen  alcohol  n zuren  overeenstemmen , allen  n hydrisch , 
het  eerste  eenbasisch  door  substitutie  van  O voor  H2,  het 
tweede  tweebasisch  door  substitutie  van  02  voor  H4,  het 
derde  driebasisch  door  substitutie  van  03  voor  He , enz.  . . . , 
het  «de  eindelijk  «basisch  door  substitutie  van  O « voor 
H2  n in  het  radicaal  van  den  alcohol.  Het  radicaal  van  den 
alcohol  en  de  radicalen  van  deze  zuren  vormen  te  zamen 
eene  zoogenaamde  isologe  reeks  van  radicalen. 

Stilzwijgend  nemen  wij  hier  aan,  dat  het  radicaal  van 
den  n hydrischen  alcohol  2 n atomen  waterstof  bevat ; bevat 
het  minder  b.  v.  p atomen  waterstof,  dan  is  het  aantal 
mogelijke  zuren  ‘ p. 


3 
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De  bestaanbaarheid  van  al  deze  zuren  staat  theoretisch 
vast,  docli  het  is  er  verre  van  af,  dat  men  ze  allen  zon 
kennen , laat  staan , dat  men  ze  alle  synthetisch  zon  gevormd 
hebben.  Vooral  het  laatste  is  slechts  met  uiterst  weinigen 
het  geval. 

Men  kan  aannemen,  dat  men  er  in  zal  slagen  er  meer 
en  meer  kunstmatig  te  leeren  vormen , door  de  volgende  me- 
thoden, geheel  in  overeenstemming  met  die,  waardoor  de 
mono-  en  dihydrische  zuren  verkregen  worden : 

1°.  Door  oxydatie  van  de  overeenkomstige 
alcoholen,  van  zuren  van  geringer  hydriciteit, 
van  andere  ligchamen,  die  ’t  zij  in  ’t  geheel 
geen,  ’t  zij  minder  zuurstof  bevatten,  dan  het 
te  vormen  zuur. 

2°.  Door  toevoeging  van  koolstof  en  zuurstof, 
in  de  verhouding,  waarin  z ij  k o o 1 o x y d vormen, 
bij  polyhydriscke  alcoholen  en  bij  zuren  van 
geringere  hydriciteit  of  in  de  verhouding,  waar 
in  zij  koolzuur  vormen,  bij  laatstgenoemde  zuren. 

Zal  de  synthesis  volledig  zijn,  dan  belmoren  natuurlijk 
de  ligchamen,  waarvan  men  uitgaat,  ook  weder  door  volko- 
men synthesis  te  zijn  zamengesteld. 

Elk  dezer  methoden  heeft  reeds  aanvankelijk  goede  resul- 
taten opgeleverd,  zoo  als  wij  door  eeuige  voorbeelden  zul- 
ten staven. 


§ 1. 


Methoden  van  oxydatie. 


a.  Van  de  overeenstemmende  polyhydriscke 
alcoholen.  De  trihydrische  alcohol  glycerine  geeft  bij 
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de  werking  van  oxyderende  middelen  o.  a.  aan  liet  overeen- 
stemmende trikydrische  eenbasiselie  zuur  liet  aanzijn : 


T5!0t  + 20  = H10  + C*»>°)0 


Hs  J 


H,  ) 


glycerine. 


acidtim  glycericurr 


De  tetraliydrische  alcohol  erythrite  geeft  door  oxydatie 
met  platinazwart  een  zuur,  dat  nog  niet  verder  is  on- 
derzocht. 

De  sexh}7drische  alcohol  manuite  wordt  door  sterk  oxy- 
dercnde  middelen  geheel  ontleed,  waarbij  zuringzuur  ont- 
staat; bij  voorzichtige  aanwending  van  platinazwart  echter 
ontstaat  het  overeenkomstige  sexhydrische  eenbasiselie  zuur: 


c^}o6  + 2o  = fllo 

mannite. 


Ce  He  O j 

Hc  j 


o,. 


acidum  manniticum. 


Deze  reactie  is  door  gorub-besanez  ontdekt.  Door  oxy- 
datie met  salpeterzuur  ontstaat  uit  de  mannite  het  overeen- 
komstige sexhydrische  tweebasische  zuur: 


CcHsj 

H6  j 


Oc  + 4 O — 2 H2  O + 


0«. 


mannite. 


suikerzuur. 


Geen  der  in  deze  paragraaf  opgegeven  synthesis  is  echter 
volledig,  daar  noch  de  glycerine,  noch  de  erythrite,  noch 
de  mannite  tot  nog  toe  uit  de  elementen  bereid  zijn. 

b.  Van  z u ren  van  geringer  h y d r i c i t c i t.  Als  voor- 
beelden hiervan  kunnen  strekken,  de  sj  athesis  van  het  appel- 
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c4h2  o2 
h4 

uit  barnsteenzuur. 

Vervangt  men  toch  in  het  barnsteenzuur  een  atoom  wa- 
terstof door  bromium,  en  behandelt  men  dit  eens-gebroomd 
barnsteenzuur  met  vochtig  zilveroxyde,  zoo  heeft  er  dub- 
belontleding  plaats  en  er  wordt  bromzilver  en  appelzuur 
gevormd : 


C H O 

zuur  4 ^3  2 j 03  en  van  het  parawijnsteenzuur 


eensgebroomd 

barnsteenzuur. 


+ C4H6  os. 

appelzuur. 


Vervangt  men  evenzoo  in  barnsteenzuur  twee  atomen  wa- 
terstof door  bromium,  en  behandelt  men  dit  tweemaal-ge- 
broomd  barnsteenzuur  met  vochtig  zilveroxyde,  dan  heeft 
er  dubbelontleding  plaats  en  er  ontstaat  bromzilver  en  een 
zuur,  dat  de  zamenstelling  en  bijna  alle  eigenschappen  van 
het  parawijnsteenzuur  vertoont : 


tweemaal-gebroomd  parawijnsteenzuur. 

barnsteenzuur. 


Dit  kunstmatige  parawijnsteenzuur  onderscheidt  zich  van 
het  natuurlijke  slechts,  door  dat  het  de  eigenschap  mist  om 
in  twee  zuren  met  tegenovergestelde  optische  eigenschappen 
te  kunnen  gesplitst  worden. 

c.  Van  andere  ligckamen.  Wij  zullen  hier  slechts  de 
hoogst  belangrijke  syntkesis  aanhalen  van  een  zuur,  door 
den  ontdekker  inioniic  acidum  grapkiticum  genaamd. 
Hij  verkreeg  het  door  grapkiet  bij  eene  temperatuur  van 
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60°  met  een  oxyderend  mengsel  van  salpeterzuur  en  chloor- 
zure  potascli  te  behandelen. 

Oorspronkelijk  nam  brodie  voor  dit  zuur  de  formule 
Cn  H4  05  aan.  Hij  vergeleek  bet  met  eene  kiezelverbinding, 
door  wöhler  uit  graphietacbtig  silicium  verkregen,  die  tot 
formule  beeft  Si4  H4  05  en  daar  men  bet  slechts  uit  graphiet 
kan  verkrijgen , nam  bij  aan , dat  bet  graphiet  er  met  een , 
van  dat  van  de  gewone  koolstof  verschillend  atoomgewigt 
in  fungeerde  en  schreef  bet  G4  H4  05  (G  = 33).  Tot  staving 
hiervan  voerde  bij  aan,  dat  de  specifieke  warmten  van  de 
verschillende  soorten  van  koolstof  niet  overeenkomen  met 
bet  atoomgewigt  van  dit  ligchaam  (12),  terwijl  de  specifieke 
warmte  van  graphiet  overeenkomt  met  bet  atoomgewigt  33. 

F.  gottsch  alk  ')  heeft  echter  een  nader  onderzoek  omtrent 
brodie’s  acidum  grapbiticum  ingesteld  en  gevonden, 
dat  de  zamenstelliug  er  van  verschilt,  naarmate  bet  oxyda- 
tieproces  korter  of  langer  geduurd  beeft.  Het  eindproduct 
der  oxydatie  beeft  steeds  tot  formule  CnH406.  Hierdoor 
vervalt  de  analogie  met  de  siliciumverbinding  Si4  H4  05  en 
wordt,  dunkt  ons,  ook  de  waarschijnlijkheid  van  bbodie’s 
hypothese  omtrent  bet  atoomgewigt  van  graphiet  zeer  gering. 

Merkwaardig  is  deze  synthesis , daar  men  hierbij , even 
als  bij  de  synthesis  van  acetyleen,  van  de  koolstof  zelf  uit- 
gaat en  niet  van  eene  koolstofverbinding. 

Wij  meenen  regt  te  hebben  een  uit  koolstof,  waterstof  en 
zuurstof  bestaand  zuur,  van  zoo  zaniengestelde  formule  als 
het  acidum  grapbiticum,  tot  de  organische  zuren  te  mo- 
gen rekenen.  Schoon  de  rationele  formule  nog  niet  is  op  te 
geven,  rekenen  wij  het  tot  de  zuren,  wier  hydriciteit  groo- 


')  Jahresbericht  f.  1865  : p.  404. 
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ter  is  dan  twee,  daar  het  6 atomen  zuurstof  bevat,  en  ons 
geen  enkel  mono-  of  dikydrisch  organisch  zuur  bekend  is, 
dat  meer  dan  4 atomen  zuurstof  bevat. 


Toevoeging  van  koolstof  en  zuurstof  in  de  verhouding , waarin 
zij  kooloxijd  vormen,  bij  polyhydrische  alcoholen  en  bij  zuren 
van  geringere  hydriciteit  of  in  de  verhouding  waarin 
zij  koolzuur  vormen,  bij  laatstgenoemde  zuren. 

maxwell  simpson  heeft,  na  uit  glycerine  de  cyanverbin- 


ding  van  het  radicaal  C6  H5  N,  gemaakt  te  hebben , 


deze  met  potaschhydraat  en  water  gekookt  en  zoo  een  nieuw 
trihydrisch,  driebasisck  zuur  verkregen,  dat  nog  geen  naam 
ontvangen  heeft: 


Vergelijkt  men  de  glycerine,  waarvan  men  is  uitgegaan, 
met  het  verkregen  zuur,  dan  ziet  men,  dat  bij  de  glycerine 
koolstof  en  zuurstof  gevoegd  zijn  in  de  verhouding  en  hoe- 
veelheid, waarin  zij  drie  moleculen  kooloxyd  vormen: 


§ 2. 


c«  H5N  + 3jj 


J O + 3 H,  O 


potaschzuut  van 
liet  nieuwe  zuur. 


Mogelijk  zou  men,  door  in  dit  zuur  bromium  voor  een  atoom 
waterstof  te  substitueren  en  het  eens-gebroomde  zuur  met 
vochtig  zilveroxyde  te  behandelen , citroenzuur  verkrijgen : 
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citroenzuur. 


Van  de  syn thesis  van  zuren,  waarvan  de  hydriciteit  groo- 
ter  is  dan  twee,  door  toevoeging  van  koolstof  en  zuurstof 
in  de  verhouding  waarin  zij  kooloxyd  óf  koolzuur  vormen, 
aan  zuren  van  minder  hydriciteit  is  ons  geen  voorbeeld  be- 
kend. Hetgeen  wij  echter  weten  van  de  synthesis  der  mono- 
eu  dihydrische  zuren  en  de  analogie  tusschen  deze  en  de 
zuren  van  grooter  hydriciteit,  noodzaakt  ons  bijna  aan  te 
nemen,  dat  men  laatstgenoemde  zuren  ook  volgens  de  ge- 
zegde methode  zal  leereu  vormen. 


STELLIÏSTQEINL 


S T E LLINGEN. 


I. 

Het  vinden  van  dezelfde  fossilia  in  twee  onderscheiden 
aardlagen  geeft  ons  nog  geen  regt  tot  derzelver  ouderdom 
en  gelijktijdig  ontstaan  te  besluiten. 

II. 

De  hoofdmassa  der  meeste  steenkoollagen  is  uit  wieren 
(algae)  ontstaan;  de  steenkolen  zijn  meest  in  volle  zee, 
slechts  bij  uitzondering  uit  op  het  land  groeijeude  bosschen, 
of  uit  door  groote  rivieren  bijeengespoelde  planten  ontstaan. 

III. 

Nog  heden  ten  dage  vormen  zich  steenkolen. 
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IV. 

Het  aanwezig  zijn  van  steenkoollagen  in  de  streken  van 
het  liooge  Noorden  bewijst  niet,  dat  daar  weleer  warmer 
klimaat  keerschte. 

V. 


Het  zeldzaam  voorkomen  van  dierlijke  fossilia  in  de  steen- 
kolen bewijst  geenzins,  dat  in  liet  steenkolentijdperk  het 
dierenrijk  door  minder  talrijke  soorten  vertegenwoordigd  was, 
dan  in  de  onmiddellijk  voorafgaande  en  volgende  tijdperken. 

VI. 

De  gegevens,  die  ons  de  spectraal  analyse  omtrent  de  con- 
stitutie der  zon  geeft,  zijn  niet  in  strijd  met  de  theorie  van 
herschel  omtrent  dat  hemelligckaam. 

VIL 

Ten  onregte  heeft  de  wetgever  de  studie  der  platte  trigo- 
nometrie verpligtend  gemaakt  voor  hen , die  zich  tot  die  der 
rechten  of  der  theologie  voorbereiden.  Het  ware  tcwenschen, 
dat  hij  in  de  plaats  daarvan  die  der  stereometrie  voor  hen 
verpligtend  gemaakt  had. 

VIII. 

Wanneer  eene  wiskunstige  waarheid  langs  éénen  weg  be- 
wezen is,  is  het  dikwijls  van  veel  belang  nog  andere  be- 
wijzen daarvoor  te  zoeken. 
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IX. 


Er  bestaat  nog  geene  juiste  definitie  van  het  begrip  soort 
in  de  natuurhistorische  wetenschappen.  Inzonderheid  had 
linnaeus  geen  genoegzamen  grond  om  te  zeggen:  „Species 
tot  sunt,  quot  sunt  formae  initio  creatae.” 


Er  bestaat  geen  strijd  tusschen  de  meening,  dat  de  ranken 
van  Vitis  vinifera  beschouwd  moeten  worden  als  ver- 
vormde hoofdassen,  en  de  meening,  dat  zij  beschouwd  moe- 
ten worden  als  vervormde  bloemstelen. 


Ten  onregte  beweert  seubert  (De  plantenkunde  algemeen 
bevattelijk  voorgesteld;  vertaling  van  Dr.  o.  a.  j.  a.  oude- 
mans,  bl.  271),  dat  de  Fungi  tot  hunne  ontwikkeling 
bijna  geen  licht  behoeven,  omdat  zij  geen  bladgroen 
v o r m e n. 


Ten  onregte  geeft  gorub-besanez  aan  het  tartrylzuur  de 


X. 


XI. 


XII. 
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XIII. 

De  door  gorub-jjesanez  opgegeveu  radicalen  C4  H4  03  en 
CeH.,0,  zijn  onbestaanbaar. 

XIV. 

De  zoogenaamde  Ga  via  lis  Schlegelii  moet  niet  tot  het 
geslacht  Gavialis,  maar  tot  bet  geslacht  Crocodilus 
gebragt  worden. 


XV. 

Ten  onregte  wordt  door  sommigen  het  fossiele  geslacht 
Dinotherium  tot  de  orde  der  Cetacëa  gebragt.  Het  behoort 
tot  de  Pachydermata. 


XVI. 

De  verdeeling  der  enkelvoudige  ligchamcn  in  metalen  en 
metalloïden  is  eene  kunstmatige. 

XVII. 

De  verdeeling  der  metalen  volgens  thénaiu)  is  op  het 
tegenwoordig  standpunt  der  wetenschap  onvoldoende. 

XVIII. 

Het  onderscheiden  van  brandbare  gassen  en  gassen , die 
de  verbranding  onderhouden,  is  af  te  keuren. 
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, XIX. 

Ten  onregte  worden  in  de  menschel  ij  ke  anatomie  door 
sommige  ontleedkundigen  de  ossa  i 1 i i , i s c h i i en  pubis 
tot  de  beenderen  van  den  romp  gebragt. 

XX. 

Het  overgaan  uit  een  bestaanden  evenwichtstoestand  tot 
een  nieuwen  evenwichtstoestand  vercischt  een  tijdelijken  toe- 
stand, die  geen  evenwicht  kan  genoemd  worden. 

XXL 

Het  kristalwater  bevindt  zich  in  de  kristallen  in  den 
staat  van  ijs. 


XXII. 

Te  regt  zegt  Prof.  r>.  hartwg  in  zijn  werk  „De  bouw- 
kunst der  dieren”  bl.  364 : „ dat  de  dieren  geenszins  alleen 
door  een  bloot  instinct  tot  handelen  gedreven  worden,  maar 
dat  zij  van  hunne  talenten  gebruik  maken  op  cene  wijze, 
die  vaak  getuigt  van  een  op  ervaring  gegrond  overleg.” 


ERRATA. 


Bladz. 

77 

77 

77 

77 

77 


4, 

in  de  noot  slaaf : 

als  aequivalentgewigten 

, lees : 

als  atoomgewigten. 

21, 

reg. 

6 

v.  b. 

77 

7 1 X 16  = 23 

ii 

7 + 1 X 16  = 23. 

27, 

5? 

2 

V.  0. 

77 

ZINN  , 

ii 

ZININ. 

00 

(M 

77 

10 

v.  b. 

77 

ZINN, 

n 

ZININ. 

36, 

77 

14 

v.  b. 

77 

n 

C2  m 04  9 -{-  2* 

36, 

?7 

17 

v.  b. 

77 

p TT  n ^2  m 

l<2  m h2 

ï + i' 
q + i 

1' 

lees 

i~1  TT  C?/i  H2 

• °**h^  + * = C||iHi 

ï+i' 
q + i. 

}. 

39,  „ 7 v.  o.  staat:  acetyleenuretum , lees : acetylenuretum. 


77 

41 , noot 

77 

a.  p., 

77 

p.  36. 

77 

45 , reg. 

7 y.  b. 

77 

RAD.  SCBMIDT, 

77 

RED.  SCHMIDT. 

77 

55 , „ 

8 v.  b. 

77 

acethyleen, 

77 

acetyleen. 

77 

55 , „ 

17  y.  b. 

77 

acethyleen , 

77 

acetyleen. 

77 

57 , De  noot  moet  gelezen  worden : 

Het  atoomgewigt  van  koper  is  hier  genomen : Cu  z=  63. 

In  de  formules  in  den  text  komt  dus  eene  overeenkomstige  verandering. 
Bladz.  60,  reg.  10  v.  b.  staat : thyleenjoduur,  lees:  aethyleenjoduur. 


65 , ,,  10  v.  o.  ,,  CH4  4-  C H — C2  H2  ~4~  3 ^ | , 

lees : C H,  + C H„  = C2  H2  + 3 **  }. 

H ) 

68,  „ 4 v.  b.  staat:  sesquichloruretum , lees:  protochloruretum. 

80,  „ 14  v.  b.  „ (C10  H16)  Cn , jj  (C10H16> 


ERRATA 


Bladz.  81,  reg.  8 v.  b.  staat:  CnH2n,  lees:  Cu  H2  n. 

„ 81 , „ 14  v.  b.  „ CnU1n=  n (C  H„)  — 2 n H , 

tees:  CnH  2 n — n (C  Ht)  — 2 n H. 

„ 97,  „ 5 v.  b.  staat:  van  sommige  chloormetalen , of,  zoo  men  wil  vau 

zamengestelde  radicalen  in  oxydhydraten , van  chloorammoninm  in,  lees:  van  som- 
mige chloormetalen  , in  oxydhydraten,  of,  zoo  men  zamengestelde  radicalen  wil,  van 
chloorammonium  in. 


Bladz.  97,  reg.  1 v.  o. 

n ,,  ,,  1 V.  O. 


Cu)  Cu 

staat ; _ >,  lees: 

' J’  Cl 


Cl 

c2  h3o 

Cn 


)• 


}°’ 


>• 


C2  H3  O i 
’ Cu 

„ 99,  „ 19  v.  b.  „ aethyl  zwavelzuur,  lees:  aethylzwavelzuur. 

„ 100,  „ 18  v.  b.  „ dan  vindt  men,  dat  tusschen  beide  ligchamen , 

lees:  dan  vindt  men,  dat  tusschen  hem  en  de  gewone,  door  gisting  verkregene. 


Bladz. 

100, 

reg. 

16 

y.  b. 

staat  • 

de,  lees:  den. 

jj 

jj 

jj 

3 

V.  0. 

jj 

zwavelzuur-ammonium  (oxyde),  . 

moniumoxyde. 

Bladz. 

100, 

reg. 

1 

V-  0. 

staat: 

ch4, 

lees:  C2  II,,. 

jj 

101 , 

jj 

5 

v.  b. 

jj 

bijtende , 

„ bijtend. 

jj 

103, 

jj 

6 

v.  b. 

jj 

c2h3 

C p II2  p . 

c2  h3o 
” CpHïP+1 

jj 

» 

jj 

7 

v.  b. 

jj 

Cre  H2p  _j_  2 0, 

„ C n H2  „ + 2 

jj 

n 

jj 

4 

V.  0. 

jj 

c2h30  1 
C-x  h-2  ƒ’ 

C2H30  1 
” C-lH-lj' 

jj 

h. 

jj 

2 

y.  o. 

jj 

CU-,  II- 

"1 J 

„ C-lH-1. 

jj 

lil, 

jj 

11 

v.  b. 

jj 

C„  h1404, 

„ C6  H1402. 

jj 

jj 

jj 

12 

y.  b. 

jj 

^'8  Hl8  O4, 

„ C3  HJ0  02. 

jj 

Noot 

■) 

jj 

BOÜTLEROW, 

„ BUTLEROW. 

jj 

126, 

reg. 

9 

v.  b. 

jj 

c2  H,1 
C5H10J 

l°’ 

„ c’Mo. 

” c5  Hxx  j 

jj 

JJ 

JJ 

12 

v.  b. 

jj 

c2  Hxx  1 
H j 

1°’ 

■ cnHio. 

jj 

128, 

JJ 

6 

v.  b. 

jj 

ly  1 

iSj,  lees: 

kK 

jj 

jj 

JJ 

6 

v.  b. 

jj 

ch3) 

ch3}s 

2 ; » 

ch,1 

ch31S3- 

jj 

164, 

JJ 

14 

v.  b. 

jj 

Sb  Cl,  \ 
Cl,  J 

+ 2 H. 

Sb  Cl, 

i 0,  tees : ^ 

+ 4 H,  O. 


18  v.  b.  „ plantinazwart,  lees:  platinazwart. 

2 v.  b.  „ Idem.  „ Idem. 


165, 


ERRATA 


Bladz, 

165, 

reg. 

5 

v.  b. 

staat 

NHt  N H„ 

0 , lees : 

H H 

}°. 

33 

171, 

33 

15 

v.  b. 

33 

C H 0 I 

nhJCHN0  = 

H2  0 + 2 , 

CHOl 

nhJ°  = 

2 II,  0 + C H N. 

33 

173, 

33 

15 

y.  b. 

33 

(ju  Iï2  (i — ] Nj  lees : 

C n H2  n — 1 N. 

33 

176, 

33 

15 

v.  b. 

33 

^18  H17  02  , 

c18  H34  o2. 

33 

33 

33 

17 

v.  b. 

33 

c H”0 

^18  -p»  ^'2  3 33 

Br 

„ h35  ^ 

n 0 

Br 

33 

33 

33 

17 

v.  b. 

33 

2 C10  Hi,  02 , „ 

2 C18  H34  02. 

3? 

178, 

33 

17 

v.  b. 

33 

CnH2p_2  02l  | 

h2  1 J 

lees : Cn  H2  2) 2 0; 

0,  H 

H I 

3) 

180, 

33 

1 

V.  0. 

33 

ch!1°-+2°' 

C3  hg  1 

h2}°2  + 0- 

3? 

190, 

33 

4 

V.  0. 

33 

K ) KI 

Cy  1 + Cl  1’ 

m 0 

II 

« 0 

33 

192  , 

33 

6 

v.  b. 

33 

h2 

9 Sr,0*’ 

„ 2C”404. 

Br2 

33 

195, 

33 

12 

v.  b. 

33 

Gorub-Besanez , 

„ Gorup-Besanez. 

Stelling  XII 

en 

XIII, 

33 

Goruh-Besanez, 

„ Gorup-Besanez. 

Door  de  haast  waarmede  het  proefschrift  is,  afgedrukt,  zullen  er  waarschijnlijk 
nog  meer  errata  in  voorkomen,  die  aan  onze  aandacht  ontsnapt  zijn  en  waarvoor 
wij  de  welwillendheid  van  den  gewenschten  lezer  inroepen. 


I 


i 


